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Die begriffliche Entwicklung der Affinitiitstheorie 
im 18. Jahrhundert 
Newtons Traum - -  und was daraus wurde 
MARTIN CARRIER 
Vorgelegt von S. FL/OGGE 
Have not the small Particles of Bodies 
certain Powers, Virtues or Forces, by 
which they act at a distance upon one 
another for producing a great Part of 
the Phenomena of Nature? 
ISAAC NEWTON, Opticks, p. 376 
Die Geschichte der Affinit~itstheorie d s 18. Jahrhunderts ist die Geschichte 
des Newtonschen Traums einer quantitativen Chemie interpartikularer K /ifte. 
Dargelegt in den an die Opticks anschlieBenden Queries entfalteten diese Visionen 
eine bedeutende Wirkungsm~ichtigkeit und dominierten die Chemie des Jahr- 
hunderts. Erwachsen aus den alchemistischen Bestrebungen des jungen NEWTON, 
die Natur der Materie in mythischen und magischen Symbolen einzufangen ~, 
wurden sie bald zu einem chemischen Programm rationalisiert, das das in himm- 
lischen Sph~iren mit so denkwiirdigem Erfolg bedachte Konzept der Attraktion 
als Schliissel auch zur Erforschung der kleinsten Teilchen betrachtete. "For  
Nature is very consonant and conformable to her self. ''2 In seiner brillanten 
Studie zur Entwicklung der Newtonianischen Chemie sieht ARNOLD THACKRAY 
den chemischen EinfluB NEWTONS vor allem in drei Konzepten realisiert. "These 
are the concepts of a complex, hierarchical internal structure to matter, of im- 
ponderable fluids, and of quantifiable short-range forces. ''3 Es ist der letzte dieser 
Aspekte, dem in diesem Aufsatz genauer nachgegangen werden soll. Starker als 
in THACKRAYS Studie des allgemeinen Fortgangs chemischer Ideen wird hier den 
Versuchen gefolgt, NEWTONS Visionen in die Sprache des Laboratoriums zu iiber- 
setzen, seinen Ansatz praktisch handhabbar zu machen. Dabei wird insbesondere 
deutlich, welche Rolle den Anstrengungen LESAGES, BOSCOVICHS und BUFFONS, 
1 Cf. DOBBS, 1975. 
2 NEWTON, 1730, p. 376. 
3 THACKRAY, 1970, p. 9. 
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den Newtonianismus auch theoretisch weiterzudenken, i nerhalb dieser Pr/izi- 
sierungsbestrebungen zukam: sic dienten als Erkl/irungsmodelle der Affinit/it, 
gestatteten solcherart die Ableitung empirisch gefundener Regelm/iSigkeiten u d 
gelegentlich die Deduktion neuer. Dieses fruchtbare Wechselspiel von Theorie 
und Experiment aufzuzeigen dient der vorliegende Artikel. 
I. Die Formulierung der Attinit~itstheorie 
Die Affinitaten, die elektiven, ihren Reaktionspartner ausw/ihlenden Attraktionen, 
entspringen dem chemischen Denken NEWTONS. Es soll daher anfangs dessen Theorie 
chemischer Anziehungen entfaltet und in ihrer Entwicklung tiber NEWTON hinaus bis 
zu ihrer ersten systernatischen Darstellung verfolgt werden. 
NEWTONS materietheoretisches D nken steht in der korpuskularen Tradition 
des 17. Jahrhunderts. Materie besteht auf der letzten Stufe der Analyse aus har- 
ten, massiven Partikeln, aus Atomen im Wortsilm, die sich aneinanderlagern, 
komplexe Strukturen hervorbringen u d solcherart die farbige Vielgestalt der Welt 
erzeugen. AnschlieSend an BOYLE 4 nimmt NEWTO~ eine hierarchische Gliederung 
der Materieteilchen a . Prim/ire Korpuskeln verbinden sich zu Partikeln zweiter 
Stufe, diese wiederum lagern sich zu Teilchen dritter Stufe zusammen und so 
fort. 5 Die solcherart gegliederte Materie enth/ilt eine Vielzahl yon Poren zwischen 
den prim/iren Korpuskeln, der iiberwiegende Teil der wahrnehmbaren Materie 
besteht aus Vakuum. Die Materie ist voll des Leeren. NuBschalentheorie hatT~ACg- 
RAY diese Vorstellung enannt, nach PRIESTLEYS Kennzeichnung "that all the 
solid-matter in the solar system might be contained within a nut-shell. ''6 
Im Gegensatz zu den Str6mungen der Cartesianer und strukturellen Atomisten, 
welche alle Wechselwirkungen in der Welt dutch mechanische St6Be vermittelt 
sahen, stattete NEWTON seine Atome mit Kraftwirkungen, mit aktiven Prinzipien 
aus. Die lediglich passive Materie der mechanischen Tradition h~itte ine st/indige 
Abnahme der Bewegung im Gefolge, eine dauerhafte Natur erfordert das Eingrei- 
fen aktiver Prinzipien. Die Gravitation, eines dieser Prinzipien, erzeugt Bewegung 
bei fallenden K6rpern. Ohne den Einflul3 solcher Wirkungen, welche in ihrem 
Ursprung unmittelbar auf Gott zurfickgehen, k/ime alle Ver/inderung in der Welt 
binnen kurzem zum Stillstand, endete alles Leben. 7
Analog zu den auf der makroskopischen Ebene angesiedelten Prinzipien stattet 
NEWTON auch die Atome mit kurzreichweitigen Kr/iften aus, die die Chemic der 
Stoffe regieren. "For it's well known, that Bodies act one upon another by the 
Attraction of Gravity, Magnetism, and Electricity; and these Instances hew 
the Course and Tenor of Nature, and make it not improbable that there may be 
more attractive Powers than these. For Nature is very consonant and conformable 
to her self. ''s Es ist der Gedanke der Einheit der Natur, der NEWTON diese Qber- 
4 BOYLE, Works I, p. 524; III, p. 30. 
5 NEWTON, 1730, p. 268; DOBBS, 1975, p. 218; THACKRAY, 1970, p. 24--26. 
6 PRIESTLEY, in THACKRAY, 1970, p. 54. 
7 NEWTON, 1730, p. 399-401. 
8 op. cir., p. 376. 
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tragung des Kraftkonzepts auf die mikroskopische Ebene gerechtfertigt erschei- 
nen 1/iBt. NEWTON denkt sich also eine kurzreichende Anziehung, die ftir die 
Koh~ision und das chemische Verhalten verantwortlich zeichnet 9, fiigt repulsive 
Kr~ifte hinzu, wirksam jenseits des attraktiven Bereichs und verantworflich etwa 
ftir die Volumenvergr613erung beim Verdampfen 1°, und l~il3t diese Kraftkurve 
schliel31ich in die allgemeine gravitative Attraktion tibergehen. 
Sind die die Chemie regierenden Krafte auch analog zur Gravitation konzipiert, 
so zeigen sich doch bemerkenswerte Unterschiede zu jener. Die Gravitation 
namlich wirkt gleich auf alle Substanzen, allein im Verh~iltnis der Massen, die 
interpartikularen Kr~ifte hingegen, die Affinit~iten, sind substanzspezifisch, be- 
vorzugen bestimmte Stoffe, wghlen aus, wirken elektiv. Wenn namlich, so argu- 
mentiert NEWTON, "a Solution of Copper (in Salpeters~iure, d. V.) dissolves Iron 
immersed in it and lets go the Copper, or a Solution of Silver dissolves Copper 
and lets go the Silver ... does not this argue that the acid Particles of the Aqua 
fortis (Salpeters~iure, d.V.) are attracted ... more strongly by Iron than by Copper, 
and more strongly by Copper than by Silver...,,~1 Die Substitution yon Metallen 
in Metallsalzen verweist offenkundig darauf, dab die Sfftrke der chemischen 
Attraktion substanzspezifisch variiert. Affinitaten sind elektive Attraktionen. 
Fiir jedes Substanzpaar hingegen sind die Affinit~iten konstant, nicht beeinflui3t 
von /iul3eren Umsffmden wie etwa der Temperatur, unabh~ingig auch vonder  
Menge der reagierenden Stoffe. 
Wiederum ungleich der Gravitation sind Affinit~iten S~ittigungskr/ifte. Sie 
werden abgeschwftcht dutch die Attraktion eines Partners und k6nnen so ledig, 
lich die Verbindung mit einer begrenzten Zahl anderer Teilchen aufrecht erhalten. 
Wasser 16st Salze nut in bestimmter Menge, konzentrierte Schwefels~iure entzieht 
der Luft nut eine bestimmte Quantit~it Wasser. 12 Mit einem Wort, es existiert 
ein Sgttigungspunkt, oberhalb dessen eine weitere Attraktion nicht mehr erfolgt. 
Es ist wohl auch auf diesen Ansatz zuriickzufiihren, dab NEWTON die Anziehung 
zwischen den primaren Teilchen als maximal betrachtete und sie auf jeder weite- 
ren Stufe der hierarchischen Ordnung mit verminderter St~irke ausstattete, la 
Hat ein Teilchen bereits mehrere Nachbarteilchen an sich begunden, so ist sein 
attraktives Verm6gen partiell abges/ittigt, und es verbleibt nut der Rest zu weite- 
ren Reaktionen. Abnehmende Aktivit~it bei zunehmender Teilchengr613e ist also 
ein sattigungseffekt. 
Diese Eigenschaft taugt nun drittens dazu, ein MefSverfahren fiir die St~irke 
der Affinit~it zu entwickeln. Je starker diese n~imlich ist, um so mehr Teilchen eines 
Reaktionspartners kann eine Korpuskel an sich binden, d.h. um so gr613er wird 
die zur S~ittigung erforderliche Menge eines Reaktionspartners sein. "And is it not 
for the same reason (der starkeren Affinit~it, d. V.) that Iron requires more Aqua 
fortis to dissolve it than Copper, and Copper more than the other Metals .. .  ?,,14 
9 op. cit. ,  p. 389. 
lo op. cit . ,  p. 388. 
al op. cit. ,  p. 381. 
12 op. cit., p. 377. 
13 op. cit. ,  p. 394. 
i4 op. cit., p. 381. 
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Mit diesen Passagen NEWTONS ist das Terrain abgesteckt, innerhalb dessen sich 
die Affinitat wahrend des n~ichsten halben Jahrhunderts bewegen sollte; Elekti- 
vitat, sattigung, Quantifizierung durch Messung des sattigungspunkts, all dies 
ist keimhaft bereits bei NEWTON angelegt, nicht sehr explizit, aber fiir die Zeit- 
genossen durchaus verst~indlich. Innerhalb des engeren Newtonianischen Zirkels 
wurde NEWTONS Idee, Chemie als Theorie kurzreichender Krafte zu betreiben, 
schnell zur herrschenden Meinung. 1708 bereits tritt JOHN KEILL (1671-1721) mit 
einer starker ausdifferenzierten Fassung des Newtonschen Ansatzes vor die 
wissenschaftliche (Sffentlichkeit. Der selbstbewuBte Ton des Werkes, das Fehlen 
yon Grundsatzargumenten fiir eine Chemie der Krafte, laBt keinen Zweifel daran, 
daB KEmL in England nieht mehr mit prinzipieller Kritik an einem solchen 
Unternehmen zu rechnen hatte. 15 
Was blieb, war die Ausfiillung dieses skizzenhaft vorliegenden Programms, die 
Bestimmung der Affinitatsverhgltnisse b i den bekannten Substanzen, die Er- 
stellung von Affinitatsreihen. Mit diesen trat ETIENNE FRANFOIS GEOFFROY (1672- 
1731) 1718 an die ()ffentlichkeit. Wegen der Wertschatzung DESCARTES' dutch 
die franz6sische Akademie und der komplementaren Reserve gegenfiber NZWTON, 
vermeidet er es angstlich, die Quelle seiner Inspiration zu benennen, gibt vielmehr 
alles als Produkt purer Beobachtung aus, scheut sich gar, den Newtonisch be- 
setzten Term 'attraction' zu verwenden und spricht stattdessen yon 'rapports'. 
"On observe n Chimie certains rapports entre differens corps, qu'ils font qu'ils 
s'unissent ais6ment les uns aux autres. Ces rapports ont leurs degr6s et leurs loix 
... parmi plusieurs mati&es confonduSs et qui ont quelque disposition ~t s'unir 
ensemble, on s'apergoit qu'une de ces substances 'unit toujours constamment 
avec une certaine autre pr6f6rablement/i toutes." ~6 Praktisch lauft dies nun darauf 
hinaus, daB an der Spitze einer jeden Affinitatsreihe eine herausgegriffene Substanz 
steht, der die mit ihr reagierenden Stoffe in der Reihenfolge abnehmender Affinitat 
nachgeordnet sind. Diese Reihenfolge wird geklart durch das Studium yon Sub- 
stitutionsreaktionen; verdrangt ein Stoff einen anderen aus der Verbindung mit 
einer dritten Substanz, so ist seine Affinit~it zu jener gr6ger. 
In der Folge entwickelten sich lebhafte empirische Aktivitaten, auf die Kla- 
rung der Affinitatsbeziehungen abzielend? 7 Einen H6hepunkt erreichten diese 
Bemfihungen in TORBERN BERGMANS (1735--1784) 'Disquisitio de Attractionibus 
Electivis' aus dem Jahre 1775, in der sich eine Vielzahl von Affinitatsreihen findet, 
erstellt mit immensem empirischen Aufwand. 
Die Affinitaten bedurften der Spezifizierung nach der Ordnung der beteiligten 
Substanzen. Anfang des Jahrhunderts hatte GEORG ERNST STAHL (1660-1734) 
die komplexe Boylesche Hierarchisierung auf ein chemisch handhabbares MaB 
zuriickgestutzt. Zwar teilt STAHL im Grundsatz den Boyleschen Skeptizismus, dab 
die Chemie zu wirklich elementaren Stoffen wohl nicht vordringen k6nne 1 s, fiber- 
is cf. KEILL, Introductio ad veram Physicam et veram Astronomiam, 1708; zu 
KEILLS Werk siehe ROSENBERGER, 1895, p. 344--352; METZGER, 1930, p. 41--44. 
~6 GEOFFROY, 1718, in PARTINGTON, 1963, p. 53. 
17 GUYTON DE MORVEAU erwfihnt in dieser Epoche Grosse (1730), GELLERT (1750), 
CLAUSIER (1750), R/.)DIGER (1756) und LIMBOURG (1758); GUYTON, 1786b, p. 537. 
a8 BOYLE, Works I, p. 525, 475-480. 
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nimmt jedoch gleichsam provisorisch die Ansicht seines Lehrers JOHANN JOACHIM 
BECHER (1635-1682), dab Salz, verstanden als Prinzip der Festigkeit, Quecksilber, 
interpretiert als Prinzip der Fliichtigkeit, Schwefel, gesehen als Prinzip der Brenn- 
barkeit, und Wasser als elementar zu gelten h~itten. Daran anschliel~end klassifi- 
zierte STAHL Substanzen als Mixtionen, Composita und Aggregationen. Bei Mix - 
tionen handelt es sich urn Verbindungen der elementaren Prinzipien, Composita 
sind Verbindungen von Mixtionen, untereinander oder auch mit einem weiteren 
Grundstoff. Im Gegensatz zu diesen ehemischen Vereinigungen istdie eher mecha- 
nische Aggregation vonder speziellen Beschaffenheit der beteiligten Stoffe unab- 
h~ingig. ,,Alle natiirlichen C6rper nun sind entweder einfach oder zusammen- 
gesetzt, simplicia vel composita ... Jene werden Anf/inge genennet oder principia, 
oder primae causae materiales mixtorum; diese sind unterschiedlich nach ihrer 
verschiedenen Mischung, und werden mixta oder vermischte C6rper genennet, 
die blol3 aus denen principiis oder Anfiingen vermischt sind, hingegen composita 
oder zusammen gesetzte, die aus jenen mixtis seu principatis wesentlich zusammen- 
gefiiget sind. Endlich auch auf gewisse Weise die zusammen gehaufften C6rper 
oder aggregata, welche ohne Unterschied oder gewisser Absicht auf etwas zusarn- 
men verbunden werden. ''19 Diese Gruppierung erfordert nun eine analoge Ein- 
teilung der Affinit/iten, wobei wit kurz PIERRE JOSEPH MACQUERS (1718-1784) 
K1assifikation skizzieren wollen, die in/ihnlicher Weise bei den anderen Affinitats- 
theoretikern durchgefiihrt ist. 2° MACQUER unterscheidet zwischen affinit6 simple, 
unter Beteiligung yon zwei Stoffen, und affinit6 compliqu6e, unter Hinzutritt 
mehrerer. Die erste Gruppe wiederum unterteilt sich in die affinit6 d'aggr6gation 
und die affinit6 de composition. Die erste besorgt den Zusammenhalt eines che- 
misch identischen Materials, "c'est ~t dire, qu'il n'en resulte toujours qu'un corps 
de m~me nature, mais d'une plus grande masse. ''21 Die zweite ist verantwortlich 
fiir die Vereinigung zweier heterogener, versehiedenartiger Substanzen, "il en 
resulte un nouveau corps compos6. ''22 Beide AffinitY.ten wirken gegeneinander; 
urn eine Reaktion zu erm6glichen, mtissen zuerst die alten Bindungen aufgebro- 
chert werden. Die Kraft, die die Teilchen beieinander h~ilt, erschwert ihre Trennung 
und so das Zusammenfinden zu neuen Verbindungen. Ein direktes Korollar der 
Theorie ist, dab man durch die Verminderung der Aggregationskraft der affinit6 
de composition den Weg bahnen kann. Die Pulverisierung einer Substanz oder 
das Entfernen ihrer Atome voneinander durch das Dazwischentreten von Fltis- 
sigkeitsteilchen, also ihre L6sung, mul3 daher die Reaktionsbereitschaft bef6r- 
dern. 
Neben die einfachen treten die komplizierten Verwandtschaften. Hierbei ist 
insbesondere die doppelte AMnitRt yon Bedentung, die den Zusammentritt yon 
zwei Composita regiert. Diese wurde als yon der einfachen Verwandtschaft g~nz- 
lich verschieden unterstellt. Anlaf5 fiir deren Einfiihrung war die Beobachtung 
empirischer Merkwiirdigkeiten, die der vorausgesetzten Konstanz der Affinit~t 
19 STAHL, 1720, p. 3-4. 
20 MACQUER, 1767, p. 68-74; BERGMAN, 1775; p. 2; BAUM~ in PARTINGTON, 1963, 
p. 92; GUYTON, 1777, in PARTINGTON, 1964, p. 573. 
2~ MACQUER, 1767, p. 68. 
22 ibid. 
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zwischen zwei Stoffen entgegenzustehen schienen. Gibt man n~imlich, so ftihrt 
BEROMAN aus, Kalk (CaCO3) zu in Wasser gel6stem tartarus vitriolatus (Kalium- 
sulfat, K2SO4), verstanden als Compositum aus Kali und Schwefels/iure, so 
geschieht gar nichts. Ist der Kalk hingegen in Salpeters~iure g l6st, so reagiert er 
mit der Schwefels/iure des Kaliumsulphats zu Gips (CaSO4" 2H20). 23 Hier also 
hat eine Austauschreaktion stattgefunden. Die affinit~itstheoretische Schwierigkeit 
bestand nun darin, dab im ersten Fall der Kalk offenbar nicht in der Lage war, 
die Bindung des tartarus vitriolatus aufzubrechen, seine Affinit/it also nicht aus- 
reichte, w/ihrend sich im zweiten Fall die Sachlage genau andersherum darstellte. 
Diese Sonderbarkeit bedeutete nun einen flagranten Widerspruch zur unterstellten 
Konstanz der Affinit/itsverh~iltnisse. Vorerst nicht imstande diesen Widerspruch 
theoretisch zu erkl/iren, fliichtete man in die Terminologie. Die Pr~isenz yon vier 
Substanzen erwies eine Reaktion als Fall yon affinitas duplex, und doppelte Ver- 
wandtschaften u terscheiden sich eben yon einfachen. Dieses Man6ver war ein weir 
verbreiteter Argumentationstrick zur Aufl6sung yon Anomalien. Wich eine 
Reaktion vom erwarteten Gang ab, so mul3te offenbar eine zus/itzliche, bislang 
des Experimentators Eifer entgangene Substanz den Theoretiker narren. 
Wurden bisher die Wirkungen affinitiver und das heil3t: attraktiver Kr~ifte 
diskutiert, so ist es nun erforderlich, einen Blick auf die ihnen entgegenstehenden 
Repulsionen zu werfen. Dem Newtonschen Model abstol3ender Kr~ifte, die sich 
an die anziehenden a schliel3en, steht mit dem Aufstieg der W~irmestofftheorie 
das Konzept einer caloriquevermittelten, vonder chemischen Affinit/it unabh/in- 
gigen und ihr entgegenwirkenden Repulsion gegeniiber. "Je puis d6montrer 
aussi", heil3t es bei GABRIEL FRANCOIS VENEL (1723--1775), "que ... l'union 
chimique ... est sans cesse contre-balanc6e par la chaleur, & non pas altern6e 
par la r6pulsion. Ainsi je differe des Newtoniens ur ce point /~ deux 6gards; 
1 ° parce que je connois la cause de la r6pulsion, qui est toujours le feu; 2 ° parce 
que je considere la coh6sibilit6 et la chaleur comme deux agens qui se contre- 
balancent, & qui peuvent se surmonter r6ciproquement. ''2 Mit LAVOISIER ge- 
langt dieses Konzept zum unangefochtenen Durchbruch. Es sind demnach, ins- 
gesamt gesehen, drei Kr~ifte, in deren Netz die Affinit/itstheorie das chemische 
Verhalten der Stoffe einzufangen trachtete; die Affinit~it zum einen, die elektive 
Attraktion verschiedenartiger Stoffe, die Aggregation zum anderen, verantwort- 
lich fiir die Koh~ision, von eher physikalischer Natur und wirksam zwischen 
den Teilen einer homogenen Substanz, zwischen gleichartigen Teilchen, die Re- 
pulsion zum dritten, vermittelt durch die Einlagerung von W~irmestoff in die inter- 
atomaren Zwischenr~iume. 
Hiermit sind die Grundlagen der Aitinit/itstheorie entfaltet, sie erfreuten sich 
beinahe ungeteilter Anerkennung. Zwar tauchte zeitweise ine ,,positivistische" 
Gegenstr6mung auf 25, zwar fiihrte GUILLEAUME FRANt~OIS ROUELLE (1703-1770) 
einen Feldzug gegen "le syst6me des affinit6s, belie chim6re plus propre h amuser 
23 BERGMAN, 1775, p. 8. 
2,* VENEL, 1753, p. 419. 
25 Deren Existenz kann aus den apologetischen Bemerkungen BERGMANS, 1775, 
p. 3--5; KmWANS, 1783, p. 35 und GUVTONS, 1786b, p. 538 unschwer rschlossen werden. 
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nos chimistes colastiques qu'~ avancer la science ''26, darauf bestehend, dab die 
Chemie jede Reaktion nur in ihrer Einzigartigkeit untersuchen k6nne, aber Louts 
BERNARD GUVTON DE MORVEAUS (1737-1816) harsches Verdammungsurteil, bei 
jenen empiristischen Puristen handele es sich um "Chymistes peu philosophes 
qui n'avoient pris de cette science que l'art des manipulations ''27, land doch all- 
gemeine Zustimmung. Die Entwicklung ging fiber die Singularitiitsfanatiker hin- 
weg. Sogar die Stahlianer, neben den Newtonianern die zweite bedeutsame Str6- 
mung in der Chemie des 18. Jahrhunderts, hatten gegen die Affinit~iten wenig 
einzuwenden. In der Stahlschen Chemie kamen der Materie neben ihren mechani- 
schen Eigenschaften noch absolute Qualit~iten zu, eigenst~indige F/ihigkeiten, Re- 
aktionspartner auszuw~ihlen. Es sind diese absoluten Qualit~iten, die die Reaktion 
verursachen und leiten, die ~ihnlich wirken wie die Seele auf den K6rper. 28 Trotz 
der entschieden animistischen Obert6ne pagte sich dieses Konzept windschnittig 
in die Newtonschen Attraktionen ein, so dab yon seiten der Stahlianer wenig 
Opposition zu beffirchten war. Die Affinit~iten wurden so zum unbezweifelten 
Leitstern der Chemie der Epoche. 
II. Erklfirungsmodelle der Affinitfit 
Mit der Etablierung der Deutung chemischer Wechselwirkungen durch substanz- 
spezifische Newtonsche Krfifte entstand as Bedtirfnis nach einer pr~ziseren theoretischen 
Erklfirung und Vereinheitlichung dieser elektiven Attraktionen. Im folgenden wird die 
zu diesem Zwecke entwickelte mechanistische Reduktion der Affinit~it durch Lesage 
analysiert, welche wegen ihrer mangelnden zeitgen6ssischen Beachtung bislang wenig 
Interesse land. Dariiber hinaus werden die umfassenden Erkl~irungsans~itze Boscovm~s 
und BUFFONS dargestellt und die Auswirkungen des letzteren auf die praktische Fortent- 
wicklung der Affinit~itstheorie untersucht. 
Innerhalb der NEWTON-Orthodoxie spielte man sehr schnell die mpiristische 
Trumpfkarte des 'ignoramus, ignorabimus', wenn es um die Erkl~irung der 
Affinit~iten ging, Lediglich KEILL lieB sich zu einem Erklgtrungsversuch herbei, 
welcher die Substanzspezifit~it der chemischen Reaktion als Ergebnis unterschied- 
licher Partikelfiguren und damit unterschiedlich grol3er Beriihrungsfl~ichen ver- 
stehen wollte. Wegen des ausgepr~igten Nahewirkungscharakters affinitiver Kr~ifte 
sollte dieser Umstand zu deutlichen Unterschieden i der chemischen Wechsel- 
wirkung ffihren. Die Stahlianer hingegen wuBten all dies sehr viel genauer. Die 
Ursache der Affinit~it nS.mlich liegt in der Anziehung des Gleichartigen, auf die 
schon HIPPOKRATES (homoion 6rchetai prds to homoion) und die Alchemisten 
(similia similibus dissolvuntur) verwiesen hatten. Eine besondere Kraftwirkung, 
auf Wesensgleichheit fuBend, besorgt die Attraktion.29 ,,Gleich und gleich schickt 
26 MONNE% in D~-~EM 1902, p. 43. Diese Attacke ist yon ROUELLE inspiriert. 
27 GUYTON, 1786b, p. 601. 
28 METZGER, 1930, p. 116. 
29 BOERHAAVE versuchte, den Gegensatz von Newtonscher Attraktion und ani- 
mistischer Sympathie dutch ein Kompromigsystem zu lindern, welches ftir Reaktionen 
und Verbindungen ungleicher Substanzen Newtonscher Krfifte, ftir die Wechselwirkung 
gleichartiger Stoffe hingegegen jene mysteri6se Tendenz bemtihte; cf. GUERLAC, 1968, 
p. 230f. 
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sich zusammen ''3°, sagt STAHL, und im gleichen Sinne heii3t es welter, dab ,,ein 
verst~indiger Chymist ... die Mixtiones nicht leichter und gewisser dissolviren, 
noch zusammen setzen kan, als wenn er solche Materien gebraucht, yon deren 
offenbahrer Gleichheit er gewil3 ist. ''31 MetaUe bilden Legierungen, weil sie ein- 
ander ahneln; Schwefel verbindet sich mit Metallen, weil beide reich an Phlogiston 
sind; er verbindet sich nicht mit den Kalken, den dephlogistizierten Metallen. 
Die verschiedenen Bestandteile der Milch oder des Blutes trennen sich mit der 
Zeit aus einer L6sung; zwei neutrale Salze kristallisieren getrennt aus. Insgesamt 
bildete dieser Ansatz ein machtvolles Forschungsinstrument, hielt er ein kraft- 
volles Potential, welches zu Vermutungen ffihren konnte fiber den Aufbau von 
Stoffen, die dem Experiment nicht direkt zug/inglich waren. Die Stahlsche Homo- 
genie-Regel stand etwa bis zur Mitte des Jahrhunderts in hohem Ansehen und 
bildete so eine Herausforderung ersten Ranges ffir jene, die sich anheischig mach- 
ten, einen Mechanismus der Affinit~it zu entwerfen. 
GEORGE Lot~IS LESAGE (1724-1803) setzte im Jahre 1758 das grol3angelegte 
Unternehmen ans Werk, Gravitation und Affinit~it als gemeinsame Folge eines 
korpuskularen Mechanismus zu erweisen. Nachdem alle Versuche gescheitert 
waren, mit plenistischen _~therhypothesen j en Ph/inomenen beizukommen, 
sieht LESAGE die Stunde der diskreten Partikelstr6me gekommen, welche, das 
Vakuum durchkreuzend, mit ihren St613en die K6rper vor sich hertreiben. 32
Diese Korpuskel entstammen einem Vorratsbeh~iltnis jenseits des bewohnten 
Universums und werden, um der Sch6pfung Dauerhaftigkeit zu verleihen, st~indig 
in das Universum hineingeschossen. 33 Die allgemeine Anziehung ergibt sich dann 
als eine Art Schatteneffekt. Stehen sich zwei K6rper gegeniiber, so absorbieren 
sie jeweils einen Teil der yon aul3en anbrandenden ultramundanen Partikel. Der 
durchgelassene T ilchenstrom ist also geschw~icht und trifft mit verminderter 
St~irke auf den anderen K6rper, dessen entgegengesetzte Seite weiterhin der vollen 
Kraft des korpuskularen Bombardements ausgesetzt ist. Das Gleichgewicht de 
Str6me ist somit gest6rt, und die K6rper werden zueinander getrieben. 34LESAGE 
verwendet in gerfittelt Mal3 an Anstrengung und Geisteskraft darauf zu erweisen, 
dab dieser Mechanismus tats/ichlich die Gesetzmfd3igkeiten der Gravitation, die 
Massenabh~ingigkeit und den quadratischen Abfall mit der Entfernung, zu liefern 
vermag. 35 
Im gleichen Sinne gilt es nun, die Tauglichkeit des Modells zur Erklftrung der 
Affinit/it dadurch zu demonstrieren, dab es affinitive Gesetzm~il3igkeiten, unddas 
heil3t ffir LESAGE insbesondere: die Homogenieregel, zu reproduzieren imstande 
ist. Es ist also zu deduzieren, dab sich Substanzen gleicher Natur st~irker anziehen 
als Substanzen verschiedener Natur, gar, wie LESA6E das Theorem versch~irft, dab 
sich alle Substanzen gleicher Natur mit der gleichen St~irke anziehen. Zu diesem 
Ende wendet LESAGE sein Standardmodell an, mug jedoch nun stoffspezifische 
30 STAI-IL, 1703, p. 38. 
3~ op. cir., p. 31. 
32 LESAGE, 1758, p. 21. 
33 op. cit . ,  p. 27. 
36 op. cir., p. 24. 
35 op. cit., p. 20, 28, 73. 
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Parameter einfiihren. SteUt man sich zwei Wassertropfen vor und nimmt an, 
Wasser absorbiere d n siebten Teil des auftreffenden Stroms, so wird der eine 
Tropfen mit einer Kraft proportional zum absorbierten Teil gegen den anderen 
getrieben und erfiihrt yon dort einen Gegendruck, der dem siebten Teil des trans- 
mittierten Stroms, dem siebten Teil also von 6/7 gleichkommt. Die Differenz beider 
Gr6gen fiihrt zur resultierenden Kraft. "Donc: la Force avec laquelle la pr~mi6re 
goutte doit tendre vers la seconde; dolt atre proportion~e ~tl'excSs, de la septi6me 
partie d'un Courant, sur la septi~me partie des six septi6mes d'un pareil Cou- 
rant. ''36 Die gleiche Kraft treibt den zweiten Tropfen gegen den ersten. Nun kann 
man das Verfahren verallgemeinern, verschiedenartige Tropfen nebeneinander 
postieren und sich so (in moderner Rekonstruktion) einen substanzspezifischen Ab-
sorptionskoeffizienten R, einen substanzspezifischen Transmissionskoeffizienten 
T = 1 - R definieren, welcher die Gr613e der Poren sowie deren Anzahl ausdrtickt. 
Im allgemeinen Fall wird daher ein Tropfen mit den Kenngr613en R1, 7"1 auf einen 
benachbarten Tropfen R2, T2 die Kraft ausiiben: F12 ~'~ R1 - R1Tz. Da aber: 
T2 = 1 - R2, ergibt sich: 
F~2 ~-~ Ra - RI(1 - R2) = RtR2, 
ein Resultat, dessen Symmetrie dem Grundsatz: actio = reactio in erfreulicher 
Weise geniigt. Sei nun R1 > RE, so ist R~ > R1R2 > R 2 oder Fll > F12 > Fzz. 
Die Homogenie-Regel in LESAGES starker Fassung hS_tte, aber F~I = F22 und 
beide gr6ger als Fx2 erfordert. Man erkennt also, so geht es nicht. 
Zur Behebung dieser Schwierigkeit wartet L~SA~E mit einer geistvollen Kon- 
struktion auf. Der Absorptionskoeffizient soll nun variieren mit der G 6ge, also 
dem Volumen, der auftreffenden ultramundanen Partikel. Am Beispiel eines 
Wasser- und eines (31tropfens heil3t dies: "Supposons: Que chaque goutte d'Eau 
isol6e, arr&e indistinct~ment la septiSme partie de tousles Corpuscules qui y 
abordent; que chaque goutte d'Huile isol~e, arr~te la cinqui~me pattie de la moiti6 
la plus grossi~re du Courant qui y aborde; & que ces mames gouttes d'Huile, 
arr~tent la trente-cinqui~me partie de la moiti~ la plus subtile. ''3v Dieses Verfahren 
ffihrt wiederum zu einer st~irkeren Attraktion zweier Wassertropfen im Vergleich 
zur Anziehung eines Wasser- und Oltropfens und reproduziert soweit die Ergeb- 
nisse des einfacheren Modells. Der entscheidende Priifstein liegt indessen darin, 
ob die verfeinerte Prozedur nun eine verst~irkte Attraktion zweier (31tropfen lie- 
fert. Rekonstruieren wir die Argumentation: Seien Rg, Tg die Koeffizienten ftir 
die gr6Beren ultramundanen Partikel, Rk, Tk diejenigen ftir die kleineren Teil- 
chen, also R~ = 1/5 und Rk = 1/35, so erh~ilt man als Kraftwirkung des ersten 
(31tropfens auf den zweiten 
infolge der gr6Beren Partikel: Rg - RgTg = R 2 = 1/25 
und analog fiir die kleineren: Rk -- RkTk = R~ = t/1225 
Nun ist zu beriicksichtigen, dab die Kraftwirkung in diesem Fall nur aus den 
Stromhiilfien stammt, die nach dem iiblichen Verfahren errechneten Kriifte also 
zu halbieren sind. Man erhNt damit Fg ~ 1/50 und Fx ~'~ 1/2450. Fiir die Be- 
36 op. cit., p. 45. 
a7 op. cir., p. 44. 
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stimmung der Gesamtkraft sind beide Einzelkr/ifte zu addieren: Fg~s ~-~ - (R~ + R~). 
LESAGES geschickt gew~ihlte Zahlenwerte liefern hier in der Tat 1/49 = (1/7) z 
und damit das gleiche Ergebnis wie fiir die Anziehung zweier Wassertropfen. 
Die Homogenie-Regel ist mechanisch begriindet. Die physikalische Pointe von 
L~SAGES Mechanismus liegt darin, dab die Volumenabh~ingigkeit der Absorption 
die Zusammensetzung des transmittierten Stroms ~indert. Zwischen beiden Tropfen 
sind nicht mehr grofSe und kleine Teilchen im gleichen Verh/iltnis anzutreffen, 
die kleinen Partikel sind in der l~lberzahl. Da jene aber wegen des kleineren Absorp- 
tionskoeffizienten i e geringere Stol3wirkung ausiiben, bedeutet diese Anteils- 
verschiebung, diese Abweichung Von der Normzusammensetzung, auch eine 
verminderte Stol3kraft des transmittierten Stroms, gleichsam eine Druckabsen- 
kung im Zwischenbereich beider Tropfen. Da die ~iul3ere Stol3wirkung aber nicht 
beeintr~ichtigt s , ergibt sich insgesamt eine verst~irkte Attraktion. Das bedeutet, 
dab man nicht einen totalen Absorptionskoeffizienten fiir O1 aus der Summe 
beider Einzelkoeffizienten erhalten kann, wie ihn LESA6~ inkonsequenterweise an- 
gibt. Der solcherart gebildete Transmissionskoeffizient 1 - (Rg + Rk) = 31/35 
t~iuscht wegen der tats~ichlich vorliegenden Verschiebung der Verteilung eine zu 
grol3e Wirkung vor. Dies also ist der Grund, warum das zuvor skizzierte einfache 
Modell nicht anwendbar ist. 
Mit dieser lichtvollen Lehre umschifft LESAGE die drohenden Klippen und 
gewinnt den rettenden Hafen. Auch dort allerdings drohen Gefahren. Eine un- 
angenehme Konsequenz n~imlich at unser Autor bei der Ausarbeitung des Mo- 
dells g~inzlich iibersehen. Wenn Gravitation und Affinit/it durch den gleichen 
Mechanismus zustandekommen, letztere aber substanzspezifischer Koeffizienten 
bedarf, so wird offenbar auch die allgemeine Gravitation substanzspezifisch, 
proportional zur Affinit~it. Vermutlich well ihm diese mil31iche Folgerung klar 
wurde, zeigt LESAGE im sp~iter entstandenen Vorwort dem Leser an, "que depuis 
1759; je ne rapporte plus les Attractions Chymiques /t l'action imm6diate du 
Fluide gravifique; mais/t un autre Fluide Discret, beaucoup lus grossier, dont 
chaque Particule, tient son Agitation, de l'In6galit6 des chocs du Fluide gravifique 
sur ses diff6rentes faces. ''38 Mit dieser Zwei-Fliissigkeiten-L6sung ist die Einheit 
von Gravitation und Affinit~it natfirlich im Grunde wieder aufgegeben, obgleich 
weiterhin an einem einheitlichen Mechanismus ftir physikalische und chemische 
Anziehung festgehalten werden kann. Diese Sachlage ntbehrt insofern icht einer 
gewissen Pointe, als gerade zu dem Zeitpunkt, an dem die rastlosen Anstrengungen 
LESAGES, eine theoretische Ableitung der Homogenie-Regel vorzustellen, yon 
Erfolgt gekr6nt waren, die ernpirische Reputation jener Regel stetig briichiger 
wurden. 
So gesteht etwa Venel ein, dal3 der von ibm im Grundsatz favorisierte Stahlsche 
Ansatz nicht in der Lage ist, die Bindung der elementaren Prinzipien in den Mix- 
tionen zu erkl~iren? 9 Salze, so nahm man zum Beispiel an, waren Verbindungen 
yon Erde und Wasser, woraus sich deren L6slichkeit - als Affinit~t der waB- 
rigen Bestandteils zum Wasser - wie auch die feste kristalline Struktur - als 
Folge des erdigen Anteils -- ergab. Dieses Argument, das in sch6ner Weise die 
38 op. cit., Preface, unpaginiert. 
39 VENEL, 1765b, p. 797. 
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Denkweise der Prinzipienchemie vorfiihrt, einer Chemie, die Stoffe immer auch 
als Trager aUgemeiner Eigenschaften nahm, fiihrte nun bei der Frage nach der 
Bindung in der Mixtion auf ein kapitales Rift. Wie namlich sollten Erde und Was- 
ser, jene einander fremden, unahnlichen Prinzipien, in einer Substanz vereinigt 
sein ? Hier stockten die Stahlianer. Parallel dazu traten empirische Schwierigkeiten 
auf den Plan. CARL FRIEDRICH WENZEL (1740-1793) weist 1777 darauf hin, dab 
die Stahlsche Homogenie-Regel offenbar aul3erstande ist zu erklaren, warurn 
Schwefel und Schwefelsaure oder Blei und Bleiglas nicht miteinander binden. 4° 
Der Stern der Stahlschen Bindungstheorie verblal3te also ab Mitte des Jahrhunderts 
zusehends. 
Die zu LESAGES mechanistischen Reduktionsbestrebungen gerade ntgegenge- 
setzte Richtung schlagt RUD:rER JOSIF BOSCOVICI-I (1711-1787) rnit seiner 1758 
vorgebrachten Theorie ein. Der Newtonschen Kraft, die fiir LESAGE nur eine 
"id6e creuse" war, ein "t~tre M&aphysique, pour ne dire rien pis ''4~, soll vielmehr 
eine zentrale Stellung zukomrnen. Die Materie, so zeigt Boscov~cH an, ist zu- 
sarnrnengesetzt aus nicht-ausgedehnten Pu kten, voneinander geschieden durch 
das Vakuum. Bislang hatte man sich die Atome als rnit endlicher Ausdehnung aus- 
gestattet vorgestellt. BoscovIcH denkt hier den Atomisrnus zuende. Unteilbar 
ist nur, was keine Teile hat, der Euklidische Punkt. Boscovica wird so zum konse- 
quenten Vertreter des Newtonschen 'nut-shell'-Gesichtspunkts der beinahe 
materielosen Materie. Jeden dieser Materiepunkte stattet BoscowcI~ nun rnit 
einer Kraftfunktion aus, welche abwechselnd attraktive und repulsive Bereiche 
aufweist, um ffir groBe Distanzen schliel31ich in die allgerneine Gravitation iiber- 
zugehen. 42 Mit der Annahrne auch repulsiver interpartikularer Krafte fiigt sich 
BoscovICH ein in die engere NEWTON-Linie, grenzt sich also gegen das Balance- 
Modell ab, welches im Warrnestoff den Trager der Repulsion sah, einer Repul- 
sion, der die interpartikulare Attraktion die Waage halt. Durch induktivlogische 
Uberlegungen 43 gelangt BoscovIcn weitergehend zu der Uberzeugung, dab die 
Kraftfunktion fiJr alle Punkte identisch ist, dab also jedes rnaterieUe Kraftzentrurn 
jedem anderen aufs Haar gleicht. Diese Kraftfunktion mit ihren vielfaltigen Attrak- 
tionen und Repulsionen bestirnrnt das chemische Verhalten der Stoffe. Substanz- 
spezifische Variabilitaten kommen dadurch zustande, dab sich Punkte in rnehreren 
Abstanden voneinander befinden k6nnen. Fiir die Zusammenlagerung r ehrerer 
Punkte zu einer prima particula gibt es daher eine Vielzahl yon M6glichkeiten. 
Mit diesem Model1 sieht BoscovIcn die allgerneinen Prinzipien chernischen Ver- 
haltens genugsarn expliziert, wahrend ie Bestimmung spezieller Effekte "humanae 
mentis capturn excedit longissirne. ''4. 
Obwohl BoscowcH eine weit gr613ere Anhangerschaft land als LESAGE, blieb 
sein Ansatz viel zu wenig spezifiziert, urn es zu bestimrnten Erklarungen chernischer 
Phanornene bringen zu k6nnen. Er hatte einfach kein Kriteriurn, urn aus der Un- 
zahl der yon seiner Theorie belassenen Erklarungsrn6glichkeiten eine herauszu- 
40 WENZEL, 1777, p. 22. 
41 LESAGE, 1758, 19. 15. 
,~2 BOSCOVICH, 1763, p. 83. 
43 CARRIER, 1985. 
44 BoscovIcI~, 1763, p. 318. 
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sondern. Einige Jahrzehnte sp/iter vertritt auch IMMANUEL KANT (1724-1804) 
eine dynamistische Konzeption - ob als Folge yon BOSCOVICHS Ideen oder als 
eigenst/indige Entwicklung ist bislang wenig gekl/irt - und auf diese Weise findet 
der Ansatz des Dubrovniker Jesuiten auch Eingang in das Denken JEREMrAS 
BENJAMIN RICHTERS (1762-1807), des unermiidlichen Affinit/itsquantifizierers, 
dem wir noch unsere besondere Aufmerksamkeit zu widmen haben werden. 
Erfiillt wie BOSCOVICH yon der grundlegenden Stellung der Newtonschen 
Kr/ifte im System der Erscheinungen u d angestachelt von den Einw/inden ALEXrS 
CLAUDE CLAIRAUTS (1713-1765) gegen den 1/r2-Abfall der Gravitation, welcher 
sich, CLAIRAUTS verfehlten Berechnungen zufolge, nicht mit der Bahn des Mond- 
perig/iums in Einklang bringen lieB, trat GEORGE LOUIS BUFFON (1707-1788) an, 
das Gravitationsgesetz nicht allein in aller Makellosigkeit wiederherzustellen, 
sondern gar seiner Geltung irn Bereich der kleinsten Teilchen der Materie beson- 
dere Aufmerksamkeit zu widmen. Die Affinit/iten sind tats/ichlich unmittelbare 
Wirkung der Gravitation 45, wie iiberhaupt alle Kr/ifte dee unbelebten Natur 
auf die Schwere zuriickfiihrbar sind. 46 Dem verbreiteten Einwand, die Gravita- 
tion sei viel zu schwach, um der doch offenkundig viel st/irkeren Koh/ision Rech- 
hung tragen zu k6nnen 47, wurde gerne entgegengehalten, bei sehr geringen Atom- 
abst/inden wiichsen auch gravitative Kr/ifte ins Unermel31iche. 48 Die respektiven 
Distanzen durften ja als frei verfiigbare Parameter gelten. Das Argument greift 
allerdings nur dann, wenn nicht bei sinkenden Partikelabst/inden die solcherart 
auch immer kleiner werdenden Teilchen gleichzeitig an Masse einbiil3en. Mit einem 
Wort, BUFFONS Atome miissen eine aul3erordentlich hohe Dichte aufweisen. 
Urn dann aber noch mit den g/ingigen Dichten makroskopischer K/Srper in Ein- 
klang zu bleiben, mul3 zwischen ihnen viel feeler Raum bestehen. PIERRE SIMON 
DE LAPLACE (1749-1827) war der erste, der diese Konsequenz des Buffonianismus 
gesehen hat. ,,Urn diese Hypothese (BUFFONS Reduzierung yon Affinit/it auf Gravi- 
tation, d. V.) anzunehmen, miiBte man bei den K/Srpern viel mehr leeren als ge- 
fiillten Raum voraussetzen, so dab die Dichtigkeit ihrer Teilchen unvergleichbar 
gr613er w/ire, als die mittlere Dichtigkeit ihrer Massen. ''49 
Dem Problern der Spezifit/it, der Schwierigkeit, die fiir jede Substanz unter- 
schiedlichen affinitiven Wirkungen auf der universelle Gravitation zur,SckzufiJh- 
ren, sucht BUEFON dutch Einfiihrung der Atomgestalten zu begegnen. Bei kleinen 
Abst/inden /imlich erlangt die Figur bestimmenden EinfluB, variiert solcherart 
die allgemeine Wirkung der Schwere, mag gar zu einem schnelleren als quadrati- 
schen Abfall fiihren und somit die Gravitation zu einer Kraft mit ausgepr/igtem 
Nahewirkungscharakter machen. 5° War im allgemeinen die Zustimmung zu 
BUFFONS Gravitationsmonismus recht verbreitet, so lag auf diesem Aspekt der 
Lehre des Grafen vonder Cbte d'Or das Schwergewicht der EinwiJrfe, LESAGE. 
um nur eine Stimme herauszugreifen, merkt an: "la Prodigieuse sup6riorit6 de 
45 BUFFON, 1770, p. 6. 
46 BUFEON, 1774a, p. 2-3. 
47 BoscovIcH, 1763, p. 105. 
48 MURHARO, 1797, p. 83--92. 
49 LAPLACE, 1796, in ROSENBERGER, 1887, p. 52. 
50 BUrtON, 1770, p. 6. 
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l'Attraction au Contact sur l'Attraction ~ distance Finie; ne peut passe d6duire, 
il est vrai, de la Loi des Quarr&, combin& avec certaines Formes ...-51 Es ist nur 
zu einleuchtend, ab der Erz-Buffonianer GUYTON DE MORVEAU gerade auf diesem 
Felde seinem Meister beizuspringen suchte. 
GUYTON geht es zum die Rtickftihrung der kurzreichenden Molekularkraft 
Affinit~t, ihr anscheinend schnelles Ansteigen bei kleinen Molekularabst~nden, 
bei Kontakt, auf die langreichende Gravitation. s2 Zu diesem Ende stellt sich unser 
Autor zwei Tetraedermolekiile vor, gebildet aus zehn Kugeln, die die Elemente 
darstellen sollen. Gemeint ist ein Arrangement, bei dem sich an jeder Ecke des 
Tetraeders eine Kugel befindet, und in der Mitte jeder Seite ebenfalls eine. GuY- 
RO~ errechnet nun die Anziehung zweier solcher Gebilde, jeweils als Summe der 
Einzelattraktionen der Kugeln; einmal fiir den Fall, dab sich beide Tetraeder Spitze 
an Spitze gegentiberstehen, zum anderen fiir die Position der sich mit den Grund- 
seiten entgegenstehenden T traeder. Prompt ergibt sich im zweiten Fall eine ver- 
st~rkte Attraktion. Wiederholt man die gesamte Prozedur fiir verschiedene Ober- 
fl~chenentfernungen, so stellt sich heraus, dab der Abfall der Kraft erstens chnel- 
ler als quadratisch und zweitens in beiden Stellungen verschieden ist. GUYTONS 
Resultate kommen - auger durch einige Rechenfehler - in der Hauptsache 
dadurch zustande, dab er stets mit Oberfl~ichen- start mit Schwerpunktsentfer- 
nungen rechnet. Die verst~irkte Attraktion im Falle der sich mit den Grundseiten 
gegentiberstehenden T traeder ergibt sich aus der in diesem Falle bei gleicher 
Oberfl~tchenentfernung verminderten Schwerpunktentfernung. Allerdings tritt 
wegen der fehlenden Kugelsymmetrie auch tats~ichlich ein Gravitations-Quadru- 
polmoment auf, das in der Tat zu einer Abweichung vom quadratischen Abfall 
fiihrt. Fiir GUVmN ist jedenfalls demonstriert, dab die Verschiedenheit der Mole- 
ki]lfiguren in der Lage ist, die Einheit des fundamentalen Attraktionsgesetzes mit 
der augenf~illigen Vielfalt der chemisehen Erscheinungen zu vers6hnen. 
Nicht zufrieden mit dieser theoretischen Grogtat setzt GLr~TON nun auch zu 
einem empirischen Schlag an, geeignet, die verbleibenden Skeptiker ftirderhin 
verstummen zu lassen. Es geht ihm dabei um die Messung affinitiver Kr~fte, 
welche demnach - ungeachtet der sp~teren ausfiihrlicheren Behandlung - hier 
vorausweisend zur Sprache kommen muB. Wenn, so rSsonniert unser Anwalt aus 
Dijon, es nut eine grundlegende Kraft in der Natur gibt, dann m[iBten Affinit/it 
und Adhesion aus der gleichen Wurzel stammen, die StSrke der ersteren sich dem- 
nach aus der Messung der letzteren bestimmen lassen. Im Jahre 1777 entwickelt 
GUYTON dieses Verfahren systematisch, l~iBt zur Adh~sionsmessung kleine Plat- 
ten auf Fliissigkeiten schwimmen und kompensiert deren Gewicht durch Gegen- 
gewichte, so dab sie nicht mehr durch ihr Eigengewicht, sondern ur noeh durch 
die Adhesion auf die FRissigkeit drficken. AnschlieBend bestimmte r die zur 
Abl6sung erforderliche Kraft (lurch weitere Gegengewichte und nahm diese als 
MaB der Adhfision. GUYTON begann nun seine Experimente mit der Erschtitte- 
rung der Interpretation, Adhesion sei nicht Ausdruck chemiseher Kr~ifte, sondern 
Wirkung des AtmosphSrendrucks. Er bestimmte die Abl6sekraft einer Glas- 
scheibe yon verschiedenen Fliissigkeiten und fand eine Abh~ingigkeit vonder  Art 
51 LESAGE, 1758, p. 69. 
52 cf. GUYTON, 1786b, p. 546. 
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der FliJssigkeit bei Gleichheit des Drucks, stellte zudem fest, dab die Scheibe 
auch im Vakuum an Quecksilber haftete. Nachdem die Adhiision solcherart als 
substanzspezifische und damit chernische Kraft anfgewiesen war, dehnte GUVTON 
seine Versuche auf Talgscheiben aus und bemerkte, dab deren Adhiision zu ver- 
schiedenen w/iBrigen L6sungen st~irker war als die der Glasscheiben. Dies machte 
deutlich, dab eine anziehende Kraft zwischen Fetten und Wasser bestand, und 
nicht, wie allgemein angenommen, eine abstoBende. Auf die gleiche Weise wurde 
die Existenz einer Attraktion zwischen Glas und Quecksilber demonstriert. 53 
Nach diesen Voruntersuchungen machte sich GUYTON an das eigentliche Unter- 
nehrnen, der Messung der Affinitiiten dutch Bestimmung der Adhiision. Er setzte 
Scheiben aus verschiedenen Metallen mit gleicher GrfBe, also gleicher aktiver 
Fl/iche, auf Quecksilber auf und maB die erforderliche Abl6sekraft. Die Ordnung, 
welche die verschiedenen Metalle in dieser physikalischen Reihung nach Adh/i- 
sionsstiirken einnehmen, stellte sich gerade als Ordnung ihrer chemischen Affinit/it 
heraus, als die Ordnung also, in der sich die verschiedenen Metalle aus Queck- 
silberl6sungen verdr/ingen. Dies beweist, so GtlYTON, dab Adh/ision und Affinit/it 
auf einer gemeinsamen Grundlage beruhen. "... elle (diese Methode, d. V.) 
fournit jusqu'~t present la preuve la plus complette de ces importantes verit6s: 
que l'adh6sion et l'affinit6 d6pendent d'une mSme cause, qu'elles ont soumis aux 
m~mes loix ...'54 Nachdem es also gelungen war, die Reihenfolge der Affini- 
t~tsst/irken durch Adh~isionsmessungen zu reproduzieren, lag es nahe, herin einen 
Weg zur Quantifiizerung der Affinit~it zu sehen, indem man die fiir die Trennung 
jeweils erforderlichen Gegengewichte als quantitativen Ausdruck der affinitiven 
Attraktion ahm. Die Methode land eine gewisse Verbreitung, stief3 abet schnell 
auf technische Grenzen, war sie doch auf die Wechselwirkung fliissiger rnit un- 
16slichen festen Stoffen beschrSnkt, augte also kaum zur Etablierung eines all- 
gemeinen Affiinit/itsmaBes. KIRWAN kritisiert diese mangelnde Verallgemeiner- 
barkei# s GOYTON gesteht dies zu, stellt jedoch die Ztlverl/issigkeit des Verfahrens 
innerhalb seines Anwendungsbereichs heraus 56, welche jedoch durchaus nicht 
unbezweifelt war. FOURCROY erhebt 1785 nicht zu Unrecht den grundlegenden 
Einwand, bei auf Quecksilber schwimmenden Metallscheiben bestehe die Gefahr 
einer Amalgamierung, so dab die unterschiedlichen Abl6sekr/ifte m6glicherweise 
nur aus einer Ungleichheit der Scheibengewichte h rriihren k6nnten, s7 
GUVTONS Verfahren verr/it die Buffonsche Grundlage. Aus ihr n~imlich ergab 
sich, dab es a) nur eine wirksame Kraft in alien chemischen Prozessen geben 
k6nne, welche b) attraktiven Charakter haben miisse, Daraus leitete r ab: wenn 
die Adh/isionskr/ifte nicht das Produkt des Atmosph/irendrucks sind, sondern 
chemisch bedingt, dann mfissen sie identisch sein mit den ffir die L6sung verant- 
wortlichen Kr~iften, also den Affinit~iten. Daraus folgte als erste Prognose: die 
Ordnung der Adsh~isionskr/ifte ist die Ordnung der Affinitiiten; und als zweite 
Voraussage li B sich ableiten: iiberall dort, wo der Augenschein gegen die Wirkung 
53 cf. SMEATON, 1963, p. 61--62. 
5~ GUYTON, 1786a, p. 467. 
55 KIRWAN, 1783, p. 36-37. 
s6 GUYTON, 1786a, p. 466. 
57 cf. THACKRAY, 1970, p. 220. 
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attraktiver Kr/ifte spricht, bei der fehlenden L6slichkeit von Fett in Wasser, beim 
herabgebogenen Quecksilberspiegel in Glasr6hrchen, Effekte, welche man dutch 
die Annahme repulsiver Kr~ifte verstehen wollte, tiberall dort also muB sich tat- 
sachlich die Existenz einer Attraktion aufweisen lassen. GUYTON gelang die Be- 
st~itigung beider Prognosen. 
Aber die Geschichte ist noch nicht zuende. Wie, so muBte sich GUYTON 
nattirlich nun fragen, sind bei Abwesenheit repulsiver Kr~ifte eigentlich Abschei- 
dungen, Niederschl~ige zu verstehen? GUYTON entwickelt eine L6sungstheorie 5s,
derzufolge L6sung nut dann m6glich ist, wenn eine ungef~ihre Gleichheit der Dichte 
der Teilchen des 16senden und des gel6sten Stoffs besteht. Bei Verletzung dieser 
Aequiponderanzbedingung treten Niederschl~ige auf, einfach als Folge des unter- 
schiedlichen spezifischen Gewichts beider Teile, d.h. die scheinbare AbstoBung 
bei Abscheidung ist in Wirklichkeit ein Resultat gravitativer Anziehung. So 16st 
sich etwa/31 nicht in Wasser wegen des Dichteunterschieds beider Materialien. 
Dies fiihrt nun zu der Voraussage: nimmt man ein L6sungsmittel geringerer Dichte 
als Wasser, etwa Weingeist, so miiBte sich/31 darin 16sen. Dies trifft in der Tat 
zu. Als zweite Konsequenz l~iBt sich ableiten: wenn man die Dichte des L6sungs- 
mittels verringert, mag dies zum Niederschlag einer bereits gel6sten Substanz 
ftihren. Tats~ichlich findet man, dab die Zugabe yon Weingeist zu einer w~iBrigen 
Salzl6sung, oder yon Wasser zu einer L6sung yon Wismut in Salpeters~iure 59, 
genau zu den angenommenen Effekten ftihrt. GUYTONS L6sungstheorie, rwachsen 
aus Buffonschem Boden, findet ihre Stiitze in den Tatsachen. 
Es waren nicht experimentelle Widrigkeiten, die den AnlaB ftir die Entwick- 
lung all der theoretischen Systeme yon LESAGE bis BUFFON lieferten. Leitend war 
vielmehr der Gesichtspunkt der Vereinheitlichung. lJber die Vielfalt der Affini- 
t~itsgruppierungen, tiber die Vielgestalt affiinitiver Wirkungen mochte man sich 
mit der Idee hinwegtr6sten, dab das grundlegende Gesetz der chemischen Attrak- 
tion einfach und einheitlich sei. Die Buffonianischen Bekenntnisse MACQUERS 
und BERG~tANS 6° lassen uns erkennen, daB auch ftir s ie -  ungeachtet alles klassi- 
fikatorischen Eifers, ungeachtet aller Gruppen und Untergruppen - die Affinit~it 
stets eine war. AUerdings, in der Praxis des Laboratoriums trat sie standig in einer 
Mannigfaltigkeit yon Verkleidungen auf, dort war ihre Einheitlichkeit bis zur 
Unkenntlichkeit maskiert. Nirgendwo ist die Verbindung der allgemeinen Eini- 
gungsbestrebungen zur experimentellen Arbeit so eng wie bei GUVTONS Spezifi- 
zierung des Buffonianismus. Hier ist, zumindest auf einem Teilgebiet, die Homo- 
genitM der Grunds~itze ins Laboratorium hertibergerettet worden, erftillten sich 
des Theoretikers vision~ire Ideen. 
HI. Der weitere Fortgang der affinitiven Konzepte 
In diesem Paragraphen werden die Schwierigkeiten erl~iutert, die sich der Affinit/its- 
theorie bei der Aufklfirung yon Reaktionshemmnissen in den Weg stellten. Paradigma- 
5a Zur L~Ssungstheorie GUYTONS cf. SMEATON, 1963, p. 58. 
59 BiCNO3)a -k H20 ~ BiONOa + 2HNOa. 
60 Zu MACQUERS und BERGMANS Buffonianismus cf. MACQUER, 1767, Artikel 'Pesan- 
teur' und BERGMAN, 1775, p. 1-2. 
342 M. CARRIER 
tisch zeigen sich derartige Probleme bei der niemals zufriedenstellend aufgekl/irten K all- 
gasreaktion. Des weiteren wird die tiberaus erfolgreiche Theorie der doppelten Zerlegung 
abgehandelt und die Ans/itze zu einer Erkl/irung der Temperaturabh/ingigkeit yon Reak- 
tionen beleuchtet. Schliel31ich wird die Entwicklung der Idee der Mehrfachverbindung 
verfolgt, der Idee also, zwei Substanzen k6nnten auch in mehr als einem mengen- 
m/~Bigen Verh~iltnis Verbindungen miteinander ingehen. 
Die Artikulation der Affinit~itstheorie erfolgt in einem nachgerade Piagetschen 
Wechselspiel yon Adaption und Akkomodation, der Einpassung von Tatsachen i
die Theorie und der Anpassung der Theorie an unvorhergesehene Tatsachen. Von 
der ersten Art ist die Ausdifferenzierung des Zusammenwirkens yon affinitiven, 
aggregativen u d caIorisch-repulsiven Kr/iften. Attackiert eine Substanz die Ver- 
bindung zweier Stoffe, so wird eine Reaktion nur dann zustandekommen, wenn 
der Angreifer die bestehende Bindung aufzubrechen vermag, wenn seine Affinit~it 
zu einer der beiden Substanzen deren Bindungsst/irke an ihren bisherigen Part- 
ner iibersteigt. Ist die Bindung des Ausgangscompositums etwa bestimmt durch 
Koh/ision oder Aggregation, so wird eine Reaktion nur stattfinden nach Mal3- 
gabe des Affinit~itstiberschusses, d.h. der Differenz wischen Affinitht und Ag- 
gregation. In modernen Begriffen gefal3t errichtet die Aggregation also gleichsam 
eine Potentialbarriere, die erst iiberwunden werden mug. Dies kann durch Tem- 
peraturerh6hung geschehen, da die Zufuhr yon W/irmestoff die calorisch vermit- 
telte Repulsion erh6ht und solcherart die Abst~nde der Atome vergr613ert, welche 
somit leichter dem Einflul3 hinzutretender Teilchen erliegen. Auf diese Weise wird 
der Mechanismus deutlich, durch den eine Temperaturerh6hung Reaktionen be- 
f6rdert. Dieses Modell erschliel3t sich auch einer quantitativen I terpretation 
der Art, dab die ftir das Zustandekommen ei er Reaktion erforderliche W/irme- 
menge den Grad ausdriickt, in dem die Affinit/it die Aggregation iibersteigt. 61 
Diese Theorie verstand nun auch gleich die Schwierigkeit zu meistern, dab 
Affinithtsreihen, geliefert durch Substitutionsreaktionen, icht mit der Ordnung 
tibereinstimmten, i  der Substanzen spontan miteinander binden. Das meist 
vorgebrachte B ispiel einer derartigen Verschiebung der Ordnung war die prompte 
Reaktion yon Quecksilber mit Salpeters~ure im Gegensatz zu einem eher spr6den 
Verhalten gegeniiber der Salzs/iure, w/ihrend umgekehrt Salzshure die Salpeter- 
s~iure aus einer Verbindung mit Quecksilber verdr~ingt. 62 Das Potentialbarriere- 
modell schaffte bier Klarheit. Die spontane Reaktionsfreude miBt die H6he der 
aggregativen Potentialbarriere, so dab umgekehrt Reaktionstr/igheit kein Indi- 
kator ftir mangelnde Attraktion ist. Die Attinit/iten regieren erst dann unangefoch- 
ten, wenn die Barriere einmal iiberwunden ist; kurzum, Affinithten bestimmen 
die Stabilitht einer Verbindung, die Schwierigkeit, sie in ihre Bestandteile zu zer- 
legen. 63 Damit erh/ilt aber das traditionelle Verfahren, die affinitive Reihung durch 
Substitutionsreaktionen zu erstellen, die h6heren theoretischen Weihen. 
Die naheliegende und vergleichsweise elegante Erkl/irung der reaktionsf6r- 
dernden Wirkung erh6hter Temperaturen dutch die Annahme von Potential- 
61 HIGGINS, 1789, p. 17. 
62 MACQUER, 1767, p. 70; VENEL, 1765b, p. 797. 
63 Dieses Prinzip der gegeneinander gerichteten Wirkung yon Aggregation und 
Affinit~it st bei HIGGINS, 1789, p. 11-17 sehr sch6n in dcr Anwendung vorgeffihrt. 
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barrieren, vermittelt tiber die Aggregation, findet ihre nattirliche Grenze bei der 
Anwendung auf Gase. Wegen deren hohen Anteils an Wiirrnestoff iibersteigt 
die calorische Repulsion schon yon vornherein die aggregative Attraktion. In 
LAVOISmRS Theorie erkl~irt dieser Tatbestand gerade den best~indigen Expansions- 
drang der Gase, ihre Elastizitiit. Wiirmezufuhr kann hier schlechterdings nicht 
rnehr als Hilfe zur Oberwindung der Aggregationsbarriere gesehen werden, sie 
ist ja schon tiberwunden. Noch schlirnmer, die W~irmestoffatmosph~ire urn jedes 
Teilchen wirkt ja repulsiv, die weitere Zufuhr von calorique entfernte die Reak- 
tanden in spe noch weiter voneinander, woes  doch wichtig w~ire, sie nahe zu- 
samrnenzubringen, um der Affinifftt Geltung zu verschaffen. Angesichts dieser 
Sachlage diirften bei Gasen weder unterschiedliche R ihungen ftir Reaktionsfreude 
und Stabilit~it noch auch eine Reaktionsf6rderung durch Temperaturerh6hung 
auftreten. Die Ungunst der Urnstiinde wollte es, dab all dies eben doch beobacht- 
bar war. 6¢ 
Das meistdiskutierte Problem in diesern Zusamrnenhang war die Wasser- 
synthese, die Knallgasreaktion, bei der erschwerend hinzukomrnt, dab sie stark 
exotherm verl~iuft. GASPARD MON6E (1746-1818) formuliert 1783 das Bedenken, 
es scheine "contraire ~t ce qu'on observoit dans routes les op6rations de la Chyrnie, 
qu'en augrnentant la dose d'un dissolvant on dirninuftt l'adh6rence qu'il avoit avec 
ses bases. ''65 Die Knallgasreaktion bedarf zuerst der W/irmezufuhr, um dann an- 
schlieBend wieder W/irme freizusetzen. Dabei sollte eben eine Ternperaturerh6- 
hung bei Gasen, bei denen ja die Teilchen bereits durcheinandergemischt sind, 
keine Koh~ision mehr zu tiberwinden ist, alles andere eher zustande bringen als 
eine Reaktion. WILLIAM HmGINS (1762/63-1825) tuft die Wasserbildung, die 
Kondensation, zu Hilfe. Wasserstoff und Sauerstoff "will not combine in their 
ordinary state but by the help of fire ... ; yet they will unite very readily when 
one or both are partially condensed. ''66 In dem entstehenden Wasser, so wird es 
wohl gemeint sein, werden die Teilchenabstande rastisch verringert, die Affinit~it 
komrnt zur Geltung. Das Handicap dieser Erkl~irung liegt zum einen in der Ver- 
kehrung der Kausalitaten - die Synthese miiBte ja erst nach der Wasserbildung 
erfolgen - zurn anderen darin, dab die initiierende Wirkung des Funkens weiter- 
hin ein Mysterium bleibt. Hofrat MAYER pfftsentiert uns eine andere L6sung. 67 
Es ist iiberhaupt nicht die calorique-Zufuhr, softihrt er aus, die die Reaktion aus- 
16st. Diese vergr6Bert lediglich die Atornabstiinde und damit die Reaktionstr~ig- 
heit. Nicht die Hitze also kann das Entscheidende s in, sondern allein die Flamme. 
Diese niirnlich, so der Hofrat, ist begleitet yon einem ,,Ausfluss heisser K6rper", 
der eine Affinitats~inderung herbeiftihrt und also cbemisch wirkt. Tats~ichlich 
jedoch war allgemein klar, dab auch eine bloBe Temperaturerh6hung die Reaktion 
zustandebringt. 68 GUYTON DE MORVEAU wartet rnit dem an l~lberzeugungskraft 
nicht gerade tiberflieBenden Erkl~irungsversuch auf, bei dem W~irmestoff handele 
64 cf. HIGGINS, 1789, p. 12. 
65 GUYTON, 1786b, p. 573. 
66 HmGINS, 1789, p. 12. 
67 MAYER, 1791, p. 387--392. 
68 cf. GRENS Kommentar zu MAYER, ibid. 
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es sich eben um ein besonderes, einzigartiges L6sungsmittel, welches sehr wohl 
Eigenschaften aufweisen k6nne, denen wir bei anderen Substanzen icht begeg- 
hen.  69 
Wohl selbst yon der Verbesserungsbedtirftigkeit seiner Argumentation iiber- 
zeugt, stellt GUYTON einen zweiten L6sungsversuch bereit. 7° Nimmt man mit 
LAVOISIER Wasserstoffgas ls Verbindung einer Wasserstoffbasis mit Wasserstoff 
und analog Sauerstoffgas als Verbindung einer Sauerstoffbasis mit W~irmestoff 
und greift zudem auf die Aequiponderanztheorie der L6sung zurfick, so wird man 
sagen k6nnen, so GUVTON, dab die Zufuhr weiteren W/irmestoffs der Aequipon- 
deranz ein Ende setzt und so zu einem Abscheiden der Wasserstoff- und Sauer- 
stoffbasen ftihrt, mit dem Ergebnis der Wasserbildung. Dieses Argument krankt 
daran, dab hier das L6sungsmittel, der W/irmestoff, nicht eigentlich verdtinnt 
wird wie in den oben betrachteten F/illen, mit dem Ergebnis einer Dichte~inderung 
des L6sungsmittels insgesamt, dab vielmehr einfach eine gr613ere Menge desselben 
L6sungsmittels hinzugegeben wird. Kurzum, die Theorie ist hier nicht eigentlich 
in zutreffender Weise angewendet. 
CLAUDE LOUIS BERTrtOLLET (1748-1822) schliel31ich bringt eine Schockwellen- 
theorie vor. 71 Die anf~ngliche Erhitzung betrifft immer nur einen Teil des Gases. 
Dieser dehnt sich daraufhin aus und komprimiert die benachbarten, och kalten 
Teile. "La dilatation soudaine.., cause ... une compression proportionnelle dans 
la partie qui n'a pas encore pu partager la temp6rature, tproduit par lh la com- 
binaison des deux 616ments. ''72 Daraufhin unternahmen ALEXANDER V. HUM- 
BOLOT (1769-1859) und JosEPrI Louis GAY-LtJSSAC (1778-1850) Experimente 
zur isobaren Erhitzung yon Knallgas, sorgten also dafiir, dab dessen Volumen- 
vergr613erung kein Hindernis im Wege stand. Die Resultate waren eindeutig: 
auch unter diesen Bedingungen trat Entztindung ein. BERTHOLLET reagierte mit  
der Konzession, seine Erkl~irung sei offenbar nicht vollstgndig, sie bedtirfe der 
Erg~inzung durch andere Mechanismen. Nichtsdestoweniger, in Grund der Re- 
aktion sei gleichwohl in der Kompression zu sehen. 7a 
Erschwerend kam hinzu, dab inzwischen die Wurzel allen ~bels, die Gastheo- 
tie, einen gro/3artigen Erfolg vorweisen konnte. Der feste Zustand ist charakteri- 
siert durch ein Gleichgewicht von substanzspezifischer Affinit~it und calorischer 
Repulsion. Das bedeutet, dab die thermische Expansion yon Festk6rpern ebenfalls 
substanzspezifisch, verschieden yon Stoff zu Stoff, zu sein hatte. Das war seit 
l~ingerem bekannt. Andererseits, im Gaszustand, in dem die KoNision bereits durch 
69 GUYTON, 1786b, p. 573. 
7o ibid.  
71 BERTHOLLET, 1803, p. 304-306; BERTHOLLET ftihrt das Argument dort auf MONGE 
zurtick. 
72 op.  cir., p. 306. Man mag sich hier vorausweisend wundern, warum BERTnOLLET 
an dieser Stelle nicht auf die Massenwirkung zurtickgreift (s.u.). Die Ver/inderung der 
Wfirmestoffmenge hat Ver/inderungen des Reaktionsverlaufs zur Folge, ftir BERTrtOLLET 
ein tibliches Vorkommnis. Das Problem liegt jedoch darin, dab in diesem Falle die Re- 
aktion gleichsam in die falsche Richtung l~iuft. Vermehrte Quantit/it einer Substanz be- 
deutet deren vermehrte Wirkung, veranlal3t deren erh6hte Reaktionsrate. Hier jedoch 
wird gerade umgekehrt dutch die Zufuhr yon Wfirmestoff eben dieser freigesetzt. 
7a BERTHOLLET, 1805a, p. 226-228. 
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die AbstoBung des W~irmestoffs iiberwunden ist, sollte alle Expansion nur noch 
Expansion des calorique bedeuten und damit konstant ftir alle Stoffe sein. Die 
Verwandtschaften, kommentiert REN~ JUST HAi)Y (1743-1822), ,welche der 
elastischen Kraft des Warmestoffs zufolge der verschiedenen Natur dieser K6rper 
ein verschiedenes Gleichgewicht hielten, (sind) durch den Obergang in den Zu- 
stand einer elastischen Fltissigkeit v6Uig zerst6rt ... Es bleibt dann also nichts 
weiter iibrig, als die elastische Kraft des W~irmestoffs, der die Molekiile aller dieser 
Fliissigkeiten so zu sagen gleich geneigt findet, ihm zu gehorchen, und also bei 
Dilatationen zwischen gleichen Grenzen der Temperatur einen gleichf6rmigen 
Gang hervorbringen muss .  ' '74  Im Jahre 1802 bestgtigten JOHN DALTON und 
GAY-LUSSAC unabh~ingig voneinader, dab alle Gase die gleiche thermische Ex- 
pansion aufweisen und dab sich diese, eine weitere Konsequenz der Theorie, 
nicht yon der der D~impfe unterscheidet. 7s 
Der Triumph der Theorie macht die Anomalie nur um so 5.rger, und so folgte 
der Katzenjammer auf dem Fuge. Je besser fundiert die Gastheorie war, um so 
klarer wurde, dab yon ihr eine Kl~irung der Knallgasanomalie nicht zu erwarten 
war. Angesichts der desolaten Lage besann man sich darauf, dab dem W~trmestoff, 
gait er doch als gew6hnliche Substanz, ebenfalls eigene Affinitiiten zugeschrieben 
werden muBten. Bereits BERGMAN batte nun ein Modell dafiir entwickelt, wie der 
Zutritt einer Substanz die tatsftchlichen Affinit~iten zu maskieren vermochte. 76
Wie ngmlich ist es m6glich, dab eine direkte Reaktion zwischen A und C nicht 
abl~iuft, wohl aber eine indirekte der Form: AB ~ C-+ AC + B? Folgen wir 
Hofrat MAYERS Anwendung der Bergmanschen Theorie auf das Problem; warum 
Schwefel und Sauerstoff spontan nicht reagieren, w~ibrend sich andererseits 
Schwefelleber, interpretiert als Verbindung yon Scbwefel und Laugensalz (K2COa), 
tatsfichlich vor allem K2Ss, bei gew6hnlicher Temperatur unter Sauerstoffanla- 
gerung und Bildung yon Schwefeloxiden zersetzt. MAWR erkl~irt dies auf folgende 
Weise: Unter normalen Bedingungen habe die Aggregation der Schwefelteilchen, 
also die A - A-Affinitat, den Wert 4, die Anziehung des Schwefels zum Laugen- 
salz, die A - B-Affinit~it, den Wert 3. Es geschieht gar nichts. Durch Erhitzen 
sinkt die Sehwefelaggregation auf2 ab, so dag sich nun eine A - B-Verbindung, 
die Schwefelleber, bilden kann. Bis hierhin also handelt es sich um das g/ingige 
Modell. Nun jedoch wird der S~ittigungscharakter der Affinit~it ins Kalkiil gezogen 
und auf die Bindungsst/irken a gewandt. Die A - B-Bindung ist das Ergebnis des 
Oberschusses der Affinit~it fiber die verminderte Aggregation, sie erreicht daher 
nur die St~irke 3 - 2 ---- 1. Diese aber nun kann der Sauerstoff angreifen und 
sich so auch bei geringerer Temperatur mit Schwefel verbinden. Das Laugensalz 
wirkt hier gleichsam als Katalysator der Schwefel-Sauerstoff-Reaktion. Es bringt 
sie zustande durch seine eigene Affinitiit, die den anderen Krfiften entgegenwirkt, 
diese so vermindert und damit auch der schw/icheren Affinit~it des Sauerstoffs 
zum Durchbruch verhilft. Im Gegensatz um Aggregationsargument sieht diese 
74 HA/StY, 1805, p. 392. 
7s Zwar hatte J. A. C. CHARLES, auf den das Gesetz hfiufig zurtickgeftihrt wird, bereits 
1787 die gleiche Expansion einiger Gase bemerkt, diese jedoch a) nie quantitativ bestimmt, 
b) hie publiziert, c) ffir einige wasserliSsliche Gase eine unterschiedliche Expansion er- 
halten. 
76 BERGMAN, 1775, p. 6-7. 
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Konstruktion eine Verminderung hinderlicher Affinitfiten durch teilweise Ab- 
sattigung mit einer zusiitzlichen Substanz vor. Jene baut also nicht die Potential- 
barriere ab, sie liefert gleichsam ein Podest, von dem aus der Reaktand die Bar- 
riere zu tibersteigen vermag. 
Es fiillt auf, dab derartige katalytische Prozesse formal der Knallgasreaktion 
aufs Haar gleichen. Das ~bersteigen der Potentialbarriere durch einen zus/itz- 
lichen Stoff, im einen Fall Laugensalz, im anderen calorique, das ist das gemeinsame 
Charakteristikum. So st6Bt man in der Tat auf Bemfihungen, gerade mit diesem 
Modell der leidigen Knallgasanomalie zu Leibe zu rficken. 77 Dabei kommt es 
allerdings nicht zur Formulierung irgendeines expliziten Reaktionsmechanismus, 
aus guten Grfinden, sieht man doch schwer, auf welche Weise eigentlich die 
Affinit~t des hinzutretenden calorique die Bindung der Wasserstoff- und Sauer- 
stoffatome zu eben demselben abzuschwachen imstande ist. Die Schwierigkeit 
besteht darin, dab der calorique in den reagierenden Substanzen immer schon in 
betr/ichtlichem Mal3e vorhanden ist, also nicht v611ig neu hinzutritt. Zwar wird 
er durch Temperaturerh6hung vermehrt, aber ftir eine Theorie, die darauf besteht, 
dab Quantit~iten auf die Art der ablaufenden Reaktionen keinen Einflul3 haben, 
kann dies nicht zum gewichtigen Argument werden. Tats/ichlich also ist es nie- 
mals zu einer befriedigenden Erklarung der Knallgasanomalie gekommen. 
Jedoch nicht nur Niederlagen hatte die Affinit~itstheorie hinzunehmen, ge- 
legentlich gelangen ihr auch Siege. Ein solcher ist die neue Theorie der doppelten 
Zerlegung, ein Triumph des S~ittigungskonzepts. Hatte man bislang die einfache 
yon der doppelten Verwandtschaft blo13 terminologisch geschieden, so wurden 
nun Anstrengungen der theoretischen Klarung unternommen. Das hierbei auf- 
tretende Problem bestand darin, dab man Vorfglle der folgenden Art beobach- 
tete: Man gab etwa zu einer Verbindung AB jeweils die Substanzen C und D 
und stellte keinerlei Reaktion fest. Das bedeutete, dab in Fallen der einfachen 
Verwandtschaft die A - B-Affinitfit gr613er als die A - C- und die A - D- 
Affinit~it war. 78 Setzt man jedoch die Verbindung CD, also beide Stoffe gemeinsam 
zu, so tritt die Reaktion AB + CD -+ AC + BD auf. In diesem Falle der doppel- 
ten Verwandtschaft findet also Zerlegung statt: die affinitive Ordnung ist vertauscht 
Dieser Effekt zielt geradewegs ins Herz der Affinitatstheorie, auf das Axiom der 
Konstanz der Attraktionen amlich. Klarung war dringend geboten. Das neue 
Modell nun findet sich bereits in den Vorlesungsnotizen WlLLIA~ CULLENS 
(1710-1790) 8°, ist yon diesem jedoch nie publiziert worden. Der erste 6ffentliche 
Vortrag erfolgte 1782 durch Joan ELLIOTT (1747-1787) 8~, aber recht bekannt, 
vor allem auf dem Kontinent, wurde es erst durch KmwAys weiterftihrende Dar- 
77 GUYTON, 1786b, p. 573-575 bringt eine Vielfalt yon Reaktionen vor, die erst 
durch Einsatz von ,Katalysatoren' vonstatten gehen. In fihnlicher Weise denkt er sich 
die L6sung des Knallgasproblems. 
78 Analog ist die B -- A-Affinitfit gr6ger als die B -- C- und die B -- D-Affinitfit. 
79 GtYfTON, 1786b, p. 550 gibt ein Beispiel ftir eine derartige Reaktion. 
8o cf. GUERLAC, 1968, p. 234-235. 
81 el. THACKRAY, 1970, p. 242; sowohl GUERLAC als auch THACKRAY sehen in dem 
Modell lediglich ein Herumspielen mit willkfirlichen Affinit/itszahlen und ignorieren 
gfinzlich die im folgenden herausgearbeitete grundlegende B deutung fiir die begriffliche 
Entwicklung der Affinitfitstheorie. 
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stellung 1783. 82 In jeder Zerlegung, so argumentiert KIRWAN, muB man zwei 
Arten von Kriiften betrachten, zum einen diejenigen, die der Reaktion wider- 
stehen, die die Verbindung im gegenw~irtigen Zustand zu halten trachten, die 
'quiescent affinities', zum anderen solche, die die Zerlegung zustande bringen, 
die die neuen Stoffe bilden, die 'divellent affinities'. Eine Vertauschung der Ele- 
mente wird nur dann erfolgen, wenn die Summe der divellenten Attraktionen die 
Summe der quiescenten iibersteigt. "In all decompositions we must consider, first, 
the powers which resist any decomposition and tend to keep the bodies in their 
present state; and, secondly, the powers which tend to effect a decomposition 
and a new union. The first I shall call quiescent affinities, and the second divel- 
lent. A decomposition will always take place when the sum of the divellent affi- 
nities is greater than that of the quiescent; and, on the contrary, no composition 
will happen when the sum of the quiescent affinities is superior to, or equal to, 
that of all the divellent. ''Sa Um dies deutlicher zu machen, betrachten wit die 
folgende Reaktion in BERGMANS Notation fiir doppelte Zerlegungen. 
27 Quiescent affinities -- 11 
Kaliumsulfat 
{ Kali 8- - ' - - -~alpeters i iure } 
Kaliumnitrat 9 2 Quecksilbernitrat 
Schwefelsfmre 4 Quecksilber 
Quecksilbersulfat 
27 Divellent affinitites ~ 12 
Links und rechts stehen die Edukte, oben und unten die Produkte der Reaktion; 
in der Mitte des Schemas finden sich die Bestandteile und die zwischen ihnen 
vorherrschenden KrS.fte. 8. Man erkennt nun, dab die Salpeters~iure (Aft. = 8) 
der Schwefels~iure (Aft. = 9) das Kali nicht entreigen kann, ebensowenig wie das 
Quecksilber (Aft. = 4) dem Kali (Aft. = 9) die Schwefels~iure davonzufiihren 
vermag. Beim Zusammenwirken beider jedoch gelingt es; die Summe der divel- 
lenten Kr~ifte (8 + 4 = 12) tibersteigt die Summe der quiescenten Affinitiiten 
(9+2= 11). 85 
Nun mag die Prozedur als Taschenspielertrick erscheinen; man wendet eine 
Ad-hoc-Regel auf Phantasiezahlen a  und sieht sich aufs wunderbarste bestiitigt. 
Was das Zustandekommen der Werte angeht, so werden wir uns dem in der Folge 
noch ausftihrlich widmen, hier also nur ein Wort zur Einbindung yon KIRWANS 
Summentheorem in den affinitiven Hintergrund. Wie die folgende Rekonstruktion 
deutlich macht, handelt es sich dabei um eine Konsequenz des Siittigungskonzepts. 
82 KIRWA~, 1783; QUYTON, 1786b, p. 552 h~tlt KIRWAN fiir den eigentlichen Ur- 
heber. 
83 KIRWAN, 1783, p. 40. 
8* Die Werte for die Affinit~tten stammen yon ELLIOTT, aus GuYToz% 1786b, p. 552; 
da sich fiJr Quecksilber keine Angabe findet, wurde der Weft ftir Silber eingesetzt. Da 
es nur um das Prinzip der Argumentation geht, und die Werte ohnehin hypothetisch sind, 
mag dies wohl angehen. 
85 Man erkennt, dab die quiescenten Affinit~ten icht mit den Aggregationen iden- 
tisch sind, wirken letztere doch nut auf gleichartige Teichen. 
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A ab B 
ac bd 
C cd D 
Seien A, B, C, D die eingesetzten I gredienzien, ab, ac, etc. die 
zwischen ihnen wirksamen Kr~ifte, so besagt KIRWANS Satz, dai3 
beim Zustandekommen iner doppelten Zerlegung sein soil: 
ab ~ cd > ac + bd. 
Das S~ittigungskonzept f0rdert nun, dab die wirksame AffinitiR, etwa von B 
zu A, geschw~icht wird durch die Bindung yon B an D, durch die Siittigung also. 
Nimmt man plausiblerweise an, dab die B -- D-Bindung je zur H~ilfte durch die 
Affinit~iten yon B und D zustandegebracht wird, eine iibliche Art des Raisonne- 
ments, so kann man eine effektive, um die Absiittigung verminderte, Affinitiit 
angeben der Art: 
und analog: 
abeir-= ab - bd/2 
cd, tr = cd - bd/2. 
Hierbei handelt es sich also um die tats~ichlich wirksamen divellenten Affinitiiten, 
von denen nun gefordert werden mul3, dab sie ausreichend sind, die A - C-Bin- 
dung zu attackieren. Also: 
Einsetzen liefert: 
oder 
abef~ + cdefr > ac. 
ab + cd - 2bd/2 > ac 
ab + cd > ac + bd. 
Dies ist genau KIRWANS Summenregel, deren Zusammenhang mit der S/ittigung 
yon KIRWAN nicht erw/ihnt , yon GUYTON angesprochen, jedoch nicht im Detail 
rekonstruiert wird.86 Sie ist demnach theoretisch fundiert, entspringt dem heuri- 
stischen Potential der Affinitiitstheorie. Erfiillt uns ihre Herkunff also mit Befrie- 
digung, so gilt das gleiche fiir ihre Leistung. KIRWAN zeigt, dab die Theorie im- 
stande ist, einige wohlbekannte doppelte Zerlegungen zu reproduzieren und damit 
zu erkliiren, dal3 sie zudem mehrere kurz zuvor aufgetauchte Anomalien aufl6st. 87 
GUYTON berichtet mehrere neuartige Anwendungsfiille. So ist auch die Umkeh- 
rung des oben beschriebenen Prozesses verst/indlich, dal3 niimlich "une substance 
qui seule auroit rompu l'union de deux autres.principes par son affinit6 superieure, 
ne soit plus en 6tat d'op6rer cette s6paration quand elle est elle-m~me unie 
une autre substance. ''ss Schwefels~iure zerlegt eine Kali-Salzs~iure-Verbindung 
(KC1), zeigt also st/irkere Affinitiit zur Salzs~iure als Kali. Ist sie dagegen an Kalk 
gebunden (CaSO,, Gips), so zeigt sich trotz der geringeren Kalk-Schwefels/iure- 
Affinit/it keine Reaktion. Noch markanter wird der Effekt, wenn eine Verbindung 
86 cf. GUYTON, 1786b, p. 554; die Umkehrung der Prozedur, also die Betrachtung 
der Attacke yon AC auf BD liefert das gleiche Resultat. 
s7 KIRWAN, 1783, p. 40-42. 
sa GUYTON, 1786b, p. 554. 
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zweier Substanzen, von denen jede allein durehaus in der Lage ware, eine andere 
zu zerlegen, in der vereinten Wirkung nichts mehr zustandebringen. Diese merk- 
wiirdige Erfahrung, von GtJYTON 'affinit6 double inverse' genannt, erklart sich 
zwanglos aus KmWANS Theorie, welche grundsatzlich darauf besteht, alle Ver- 
irrungen der doppelten Verwandtschaft mtil3ten sich aus dem Zusammenwirken 
der einfachen Attinitaten verstehen lassen. Sie reduziert also die doppelten auf 
die einfachen Attraktionen und verengt so jenes gern benutzte Schlupfloch, bei 
Schwierigkeiten eine weitere Substanz anzunehmen und die widrige Reaktion, 
als der doppelten Verwandtschaft unterliegend und so in eine ganzlich andere 
Reihe geh6read, zu neutralisieren. An derartige Manfver werden un zumindest 
h6here Anforderungen gestellt. Unzweifelhaft war KIRWANS Theorie also ein 
/iul3erst gltickhaftes Unternehmen. 
Es wurde bereits erwahnt, dab der Warmestoff zunehmend als chemisch wirk- 
same Substanz mit eigenen Affinitaten begriffen wurde. Aus dieser Perspektive 
sollte dann auch eine L6sung der wohl meistdiskutierten Schwierigkeit erfolgen, 
der Wirkung von Temperaturveranderungen aufAffinitatsreihen. Nicht also, dab 
Warmezufuhr einfach Reaktionen erleichterte, die vorher nicht spontan ein- 
traten, sie veranderte die Ordnung der Attraktionen, kehrte gar einige Reak- 
tionen um, so dab man, wie LAVOISIER sarkastisch bemerkt, eigentlich ftir jede 
Temperatur eine eigene Affinitatsreihe brauchte, s9 Schon BER~MAN hatte nun 
zur Erklarung dieser Merkwtirdigkeit auf die unterschiedlichen Verdampfungs- 
temperaturen der Stoffe zurtickgegriffen. Ist die Substanz tiberlegener Affini- 
tat fltichtiger als die mit schwacher ausgepragten attraktiven Vorztigen, so wird 
bei fortlaufender Temperaturerh6hung ein Punkt erreicht, an dem sie als Gas 
entweicht und dem weniger begiJnstigten Konkurrenten das Feld iiberlal3t. Tem- 
peraturerh6hung ftihrt also dann zu einer Verkehrung der affinitiven Ordnung, 
wenn ein Aggregatzustandswechsel ein n potentiellen Partner davontragt. Aller- 
dings hatte BERCMAN sein Modell noch mit in ihrer Funktion nicht recht 
durchschaubaren i trinsischen Temperaturabhangigkeiten d r Einzelaffinita- 
ten ausgeschmtickt, die dem Argument eine zirkulare Schlagseite verleihen. Die 
Temperaturabhangigkeit von Affinitaten wird erklart, indem in den Annah- 
men eben wieder temperaturabhangige Affinitaten auftauchen. 9° Die Kollegen- 
schaft ging denn auch tiber diesen Aspekt des Bergmanschen Klarungsversuchs mit 
Schweigen hinweg. Sehr viel glficklicher geraten ist die zweite Annahme, die 
Temperaturabhangigkeit der Fltichtichkeit, oder komplementar usgedrtickt, die 
Temperaturabh~ingigkeit der Aggregation. Dies ist ja die Vermutung, die man 
sofort aul3ern wtirde, wenn es gilt, die thermischen Verkehrungen der affinitiven 
Ordnung im Rahmen der Theorie zu erklaren: offenbar nimmt die Aggregation 
durch Vermehrung der calorischen Repulsion ab, und es gilt, wie bei BERGMAN, 
nur noch zusatzlich zu fordern, dies geschehe bei verschiedenen Stoffen in unter- 
schiedlich starker Auspragung, anderenfalls ja eine Umkehrung yon Affinitaten 
nicht erklarbar ware. Nachdem LAVOISIERS Theorie und mit ihr die chemische 
Wirkung des calorique tabliert war, brauchte man nach dem Mechanismus eines 
solchen stoffspezifischen Effekts nicht mehr lange zu suchen: in ihm offenbaren 
89 LAVOISIER, Oeuvres II, p. 548. 
90 Zu BERGMANS Theorie cf. BERGMAN, 1775, p. 6--7. 
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sich die unterschiedlichen Affinit/iten zum calorique. Gase, D~impfe sind calo- 
rique-Verbindungen, die Fltichtigkeit eines Stories daher Ausdruck seiner Be- 
reitschaft, sich zum W/irmestoff zu gesellen, seiner Affinit/R. BERGUANS Verfah- 
ren, angereichert um die Idee der Affinitfit zum calorique und vermindert um die 
sonderbaren Temperaturabh~ingigkeiten der Einzelaffinit/iten, erfreute sich als 
Erld/irungsmodell ftir temperaturabh/ingige Reaktionen bald einer groSen Be- 
liebtheit. Allgemein ausgeffihrt ist es bei GUYTON DE MORVEAU. ,,Es sey die Ver- 
wandtschaft des K6rpers A gegen den K6rper B ~ 6, und gegen den K6rper 
C---- 5. Wir wollen uns zugleich vorstellen, dass die K6rper A und C ... welt 
weniger fliichtig als B sind; so erhellet, dass bey der gew6hnlichen Temperatur 
der Atmosphere A und B sich vereinigen und auf solche Art C g/inzlich tibergehen 
wird ... Indem man aber die St/irke und Menge der W/irme in diesen drey K6r- 
pern vermehrt, so wird die Neigung des K6rpers B, sich in Dtinste aufzuI6sen 
in einem Verh/iltnis zunehmen, welches ganz verschieden von den beyden andern 
ist, und zwar wegen seiner Anziehung egen den W/irmestoff. ''9~ Wenn nun B 
schliel31ich verdampft, ,,so 1/il~t er den K6rper A fahren. Dieser ... ist gezwungen, 
der Anziehung des K6rpers C nachzugeben, welehe nun stark genug wird, da B 
abgegangen ist. ''92 Hier bot sich nun eine Fiille weiterer Anwendungsm6glich- 
keiten an. So ist offenbar die Verschiedenheit der Schmelz- und Verdampfungs- 
temperaturen ine Folge der unterschiedlichen Attraktion der Molektile unter- 
einander, sowie der stoffspezifischen Affinit/it zum calorique. Je geringer die 
Aggregation, je gr613er die Affinit~it, desto niedriger wird die Schmelztemperatur 
sein. Eine weitere Folge des Konzepts besteht darin, dab Temperaturerh6hung, 
calorique-Zufuhr, das Eintreten von Reaktionen unter Umst/inden auch verhindern 
kann, dann niimlich, wenn der Wfirmestoff selbst eine stabile Verbindung mit den 
Ausgangssubstanzen ei geht und so die Wirkung seiner quiescenten Affinitfit 
den Effekt der nati~rlich gleichzeitig vorliegenden Aggregationsminderung fiber- 
steigt.9a 
Das bedeutet umgekehrt, dab das Absenken der Temperatur Reaktionen 
zustande bringen kann, ein zuvor als g/~nzlich r/itselhaft empfundener Tatbestand. 
Die W/irmestoffaffinitfiten also machten Karriere. Durch sic, so hofft RICHTER 
1793, ,m6chten sich inskiinftige, wenn Anomalien vorhanden seyn sollten, viele 
derselbigen heben lassen. ''94 
Allerdings, anwendbar ist das Modell nur in solchen Ffillen, in denen tats~ich- 
lich Aggregatzustandswechsel auftreten, eine Einschr/inkung, die nicht fiberall 
genfigend Beachtung fand. Die calorique-Affinit/iten wurden schnell zum Atout, 
ftir viele Autoren reichte der pauschale Verweis auf sie aus, um beunruhigende 
Erfahrungen zu neutralisieren. RICHTER begntigt sich mit dem allgemeinen Hin- 
weis auf W/irmestoffverwandtschaften und gebundenen calorique als Fehler- 
quellen 95, nur wenig pr~ziser ffihrt LAVOISIER die substanzspezifischen T mpera- 
turabh/ingigkeiten in der L6slichkeit von Salzen auf die unterschiedlichen Affini- 
91 GUYTON, 1790, p. 231. 
92 ibid. 
93 GUYTON, 1786b, p. 569. 
94 RICHTER, 1793a, p. 229. 
9s RICHTER, 1800, p. 196--198. 
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t~iten zum Wiirmestoff zuriick. 96 Im Grundsatz jedenfalls war der Anrufung der 
chemischen Wirkungen des calorique eine erhebliche Durchschlagskraft beschie- 
den. Die meisten Autoren allerdings beriefen sich nur im allgemeinen auf das 
Konzept, an die Ausarbeitung detaillierter Reaktionsmechanismen wagten sich 
wenige. Wgrmestoffaffinit~iten g rieten so in die Rolle des idealen Siindenbocks, 
stets zur Stelle, wenn wieder einmal ein unerwarteter Effekt aufgetreten war. Der 
Fortgang im Detail war denn auch eher stagnierend. RICHTER etwa fordert noch 
im Jahre 1800, dab man den chemischen Effekten des calorique, den Wirkungen 
verschiedener Temperaturen ,,genauer nachsptiren miisse, um in Bestimmung 
der Verwandtschaftsgr6gen mehreres Licht zu gewinnen. ''97 Viel also scheint 
nicht erreicht worden zu sein in der Zwischenzeit. 
Wiihrend sich der ernpirische Erfolg des neuen Modells in begrenztem Rah- 
men hielt, brachte es den theoretischen Vorteil mit sich, Wege zur Behandlung 
einer gleichfalls eit langem schw~irenden Wunde zu er6ffnen. Schon Stahl n~im- 
lich war darauf aufmerksam geworden, dab Reaktionen in w/igriger L6sung 
(via humida) anders verlaufen als bei bloger Erhitzung (via sicca).  98 Affinitiits- 
theoretisch bedeutet dies, dab in beiden F~illen verschiedene Reihen vorliegen. 
BERGMAN etwa gibt 1775 fiir jede Substanz zwei verschiedene Tabellen an, 
die eine gemessene via sicca, die andere via humida, enth~ilt sich aber jeder 
theoretischen Erkl~irung dieser sonderbaren Begebenheit, weiB also offenbar nicht, 
wie sie zu erklgren ist. Hier nun zeigt LAVOISmRS neues Konzept des calorique 
als Tr~iger chemischer Eigenschaften, als universelles L6sungsmittel, einen treff- 
lichen Ausweg. Wenn der W~irmestoff schon als aktiver Reaktand ins Geschehen 
eingreift, warum dann nicht auch das Wasser ? Nicht NoB als passiv wirksames 
L6sungsmittel darf dies betrachtet werden, sondern als aktives Agens, ausgestattet 
mit der F~higkeit zur affinitiven Wechselwirkung. Der Fehler der bisherigen 
Affinitiitstabellen, so klagt LAVOISIER 1783, "est de ne faire entrer pour rien les 
effets de l'attraction de l'eau ... dans les combinaisons par la voie humide: on 
regarde l'eau comme un agent simplement passif, tandis qu'il agit avec une force 
rdelle et perturbatrice, qui doit entrer en ligne de compte dans les rdsultats. ''99 
Dazu paBte es, dab ELI, IOTT 1786 zeigte, dab bei der Verwendung yon Alkohol 
start Wasser als L6sungsmittel erneute Reihenverschiebungen resultierten? °° 
Damit ist nun eine wichtige theoretische Vereinheitlichung erreicht. Temperatur- 
ver~inderungen wirken als Zugabe des L6sungsmittels calorique und unterscheiden 
sich damit im Grundsatz in keiner Weise yon anderen L6sungsvorggngen. Via- 
humida-Prozesse, via-sicca-Reaktionen unter Warmezufuhr sind im Prinzip v611ig 
identische Vorg~inge, allein veriindert dutch die chemisch unterschiedlichen Eigen- 
schaften des jeweiligen L6sungsmittels. GUYTON etwa reiht Temperaturvergnderun- 
96 LAVOISIER, Oeuvres I, p. 307; dort ist strenggenommen nicht yon Affinit/it zum 
W~irmestoff die Rede, sondern von L/3slichkeit in demselben. Jedoch werden Ltisungs- 
vorg/inge yon LAVOISIER als aktive, affinititive Prozesse gekennzeichnet; cf. Oeuvres II, 
p. 548. 
97 RICHTER, 1800, p. 197. 
98 cf. PARTINGTON, 1964, p. 570. 
99 LAVOISIER, Oeuvres II, p. 548. 
loo cf. PARTINGTON, 1964, p. 572. 
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gen nahtlos in das via-sicca/via-humida-Schema ein. a°~ Eine bedeutsame Folge 
dieser Konzeption ist es, dab nun die Verwandtschaft eines K6rpers zum Wasser, 
und das heiBt, seine L6slichkeit, ins Kalkiil gezogen wird, nicht nur in dem Sinne, 
das fehlende L6slichkeit eine Reaktion verhindert, sondern auch derart verstanden, 
dab die entstehenden Reaktionsprodukte durch L6slichkeiten mitbestimmt wer- 
den. Bedenkt man zudem, dab seit BERGMAN auch die Fliichtigkeit einer Substanz 
als bedeutsamer Umstand betrachtet wurde, so erkennt man die Tendenz, in den 
/iuBeren, gleichsam physikalischen Begleitumst/inden immer wichtigere Faktoren 
zu sehen. BERTHOLLETS sp/iteres Modell wird genau hier ansetzen, der Boden ist 
ihm bereitet. Eine andere Konsequenz dagegen war weit miBlicher. Wenn n/imlich 
jedes L6sungsmittel auch chemisch aktiv ist, wenn man zudem keine Chance 
hat, g/inzlich isolierte Reaktanden zu finden - zumindest hat man ja eine W~irme- 
stoffl6sung - dann sind die realen Affinit~iten, die Affinit/iten freier K6rper, 
i]berhaupt nicht meBbar. Nach dem S~ttigungsmodell wird ja ein Tell der Attrak- 
tion vom L6sungsmittel in Anspruch genommen, ur der verbleibende Rest, die 
Aftinit~itsdifferenz,/iuSert sich im Experiment. Auch Substitutionsreaktionen, d r 
klassische Indikator, liefern somit nut einen begrenzten Zugang zu den Verh/~lt- 
nissen. ,,Nun ist die Kraft, wodurch diese Erscheinung (die Austauschreaktion 
d. V.) zuwege gebracht wird, dem Verwandtschaftsunterschiede, oder dem Unter- 
schiede anziehender Kr/ifte des trennenden ... und des abgetrennten K6rpers 
(zum L6sungsmittel, d. V.) gleich "1°2, bemerkt RICHTER 1793. W/ihrend GUYTON 
diese Situation immerhin och als potentielle Bedrohung jeder Messung yon Affini- 
t~iten begreift 1°3, bedriickt sie RICHTER nicht besonders, ergeben sich doch so 
vielf~iltige M6glichkeiten der Anomalienreparatur. 
Eine weitere Komplikation der Sachlage entstand adurch, dab man sich 
seit LAVOISIER zunehmend klar geworden war, dab es mehrere Verbindungen 
zweier Stoffe geben kann. Nach dem S/ittigungskonzept muBte dies natfirlich 
ebenfalls zu einer Ver/inderung der Aitinit/iten fiihren. "Une troisi6me imper- 
fection des tables d'aftinit6s", so liest man bei LAVOISIER, "est de ne pouvoir 
exprimer les variations qui surviennent dans la force attractive des mol6cules des 
corps, en raison des diff6rents degr6s de saturation. ''1°* Fiir vide Substanz- 
kombinationen gibt es mehrere herausgehobene S/ittigungspunkte, b i denen je 
nach verbliebener Menge reaktiver, nicht abges/ittigter Substanz, ganz verschie- 
dene Eigenschaften resultieren. LAVOISIERS Hypothese, dab die S/iurest~irke mit 
wachsendem Sauerstoffanteil zunimmt ~°5, wird so ein direktes Korollar der 
Affiniffttstheorie. J  weniger n/imlich die affinitiven Kr~fte des eigentlich s~ure- 
bildenden Prinzips, des Sauerstoffs, durch die Basis der S~iure ges/ittigt sind, nicht 
zur Geltung kommen, desto st/irker muB die S/iure sein? °6 
Es empfiehlt sich, an dieser Stelle einen kurzen Blick auf das Aufkommen 
der hier als ganz selbstverst~indlich eingebrachten Vorstellung zu werfen, zwei 
Stoffe k6nnten auch in mehr als einem Verh/iltnis miteinander binden, ANTOINE 
lo~ GUYTOH, 1786b, p. 572. 
~o~ RICHTER, 1793C, p. 18. 
~o3 GUYTOH, 1786b, p. 559. 
lo,* LAVOISIER, Oeuvres II, p. 548. 
sos cf. LAVOISIERS S~iuretheorie, LAVOISIER, Oeuvres I, p. 57-62. 
~o6 LAVOISIER, Oeuvres II, p. 550, dort andersherum ausgedrtickt. 
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BAUMI~ (1728-1804) und ROUELLE hatten dies noch wenig zuvor ftir vSllig aus- 
geschlossen gehalten. Konfrontiert mit dem Problem der sauren Metallsalze, 
vor allem der beiden Quecksilberchloride Kalomel (Hg(I)chlorid, Hg2C12) und 
Sublimat (Hg(II)chlorid, HgC12), die zwar aus gleichen Teilen, jedoch mit ver- 
schiedenen Anteilen zu bestehen schienen, brachte BAUM~ vor, beim Sublimat 
handele s sich um die Mischung des neutralen Salzes Kalomel mit einem S/iure- 
iiberschul3. Die Schwierigkeit dieser Interpretation bestand nun darin, dab die 
Proportionen in beiden Salzen jeweils konstant zu sein schienen, w/ihrend die 
blol3e Mischung eigentlich variable Anteile aufweisen sollte. Diese Klippe ver- 
suchte ROUELLE durch die Annahme zu umschiffen, Sublimat sei nicht einfach eine 
Mischung, sondern eine tatsachlich Verbindung von Kalomel mit einem S~iure- 
iiberschul3, die demnach auch ihre fixen Anteile aufwiese. Nicht um eine Mischung 
von Verbindungen also handelt es sich, sondern um eine Verbindung yon Ver- 
bindungen. 1°7 Die Idee einer noch weiteren Integration ist eng verkniipft mit dem 
Aufstieg und Fall der 'affinit6 reciproque', deren Schicksal wir uns daher widmen 
wollen. ANDREAS SIGISMUND MARGGRAF (1709--1782) hatte schon beobachtet, dab 
je nach den Durchftihrungsbedingungen des Experiments Salpeters~iure einmal eine 
grbl3ere, einmal eine kleinere Affinit~it zu Kali und Natron aufwies als Salzsaure. 
Ganz analog bringt BAUM~ 1760 vor, dab beim L6sen von Kaliumsulfat, gesehen 
als Verbindung von Kali und Schwefelsaure, in heiBer Salpeters/iure Kalium- 
nitrat auskristallisiert, obwohl doch in GEOFFROYS Tabelle Schwefelsaure ober- 
halb der Salpeters/iure angesiedelt ist, keine Reaktion also hatte stattfinden diir- 
fen. Auch in BERGMANS sp~iterer Tabellierung wird dieselbe Ordnung beibehalten. 1 o 8 
Diese Umkehrung, so wurde nun erkl/irt, ist die Wirkung einer besonderen 
Affinit/itsart, der affinit6 reciproque, die dafiJr sorgt, dab die Substanz, welche, 
den normalen Gang der Dinge angenommen, freigesetzt worden ware, nun gleich 
wieder ergriffen wird.  1°9 Diese Verlegenheitsl6sung hat, dem Zeugnis BERGMANS 
zufolge, einigen Anklang gefunden 1 lo, faute de mieux, verlor jedoch in der Folge 
stark an Kredit. 1786 ist sie ftir GuYxoN nur noch eine g~inzlich absurde Hypo- 
these, i l l  BERTHOLLET erkl/irte, in MARGGRAFS Reaktion babe tats/ichlich eine 
Zerlegung der Salpeters/iure stattgefunden. Diese namlich sei dutch die Salzs/iure 
ihres Sauerstoffs beraubt worden, welche sich daraufhin in ihre oxidierte Form, die 
oxidierte Salzs/iure (Chlor) verwandelt babe, so dab der Ausgang des Experiments 
in Wirklichkeit die Affinit/it ganz anderer Substanzen als der unterstellten wider- 
spiegeltJ 12 Zu BAUMI~S Reaktion brachte KIRWAN vor, hier spiele die Affinitat 
des W~irmestoffs die entscheidende Rolle, der dutch seine grSl3ere Verwandtschaft 
zur Schwefelsaure diese verfliichtigt und als Gas entweichen lal3t. 113 Zwei klas- 
sische Argumentationstopoi in ihrer Anwendung vorgefiJhrt. Demgegeniiber 
schl/igt BERGMAN eine grundlegende Neuorientierung vor. Es geht ihm darum, 
1o7 cf. PARTINGTON, 1963, p. 74. 
lO8 BERGMAN, 1775, p. 59, 72. 
lo9 MACQUER, 1767, p. 75. 
11o BERGMAN, 1775, p. 20. 
111 GUYTOr% 1786b, p. 559. 
112 ib id .  
113 ib id.  
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die Interpretation zu etablieren, neutrale Salze k6nnten einen festen S/iurefiber- 
schul3 aufnehmen, der alkalische Teil sich also gleichsam mit einem wie mit zwei 
S~ureteilen zu einer einheitlichen Substanz verbinden? 14 Jener zweite S~ureteil 
beansprucht einen Teil der Alkaliaffinit~t, so daB - als Folge des S~ittigungs- 
konzepts affinitiver Kr~ifte - beide S~iureteile schw/icher an das Alkali gebunden 
sind als im Falle nur eines einzigen gebundenen Sfmreteils. Mit diesem Rtistzeug 
unternimmt BBRGMAN die Reparatur der leidigen BAUM~-Anomalie. Er stellt 
sich vor, Kaliumsulfat bestehe aus zwei Teilen Schwefelsfture und einem Teil 
Kali. Jener zweite, tiberschtissige Schwefels~iureteil schw/icht die erste Kali- 
Schwefels~iure-Bindung. Damit aber hat die Salpeters/iure trotz ihrer schw~cheren 
Affinitgt leichtes Spiel. Seine angegriffene Gesundheit erlaubt es dem Opfer nicht, 
der Entftihrung besonderen Widerstand entgegenzusetzen. 
Die Pointe der Konstruktion BERGMANS ist in der ldee zu sehen, zwei Stoffe 
k6nnten auch mehr als eine Verbindung miteinander bilden. Der Rest des Argu- 
ments enth/ilt lediglich iibliches affinitives Raisonnement. Optierte BAUM~ einst 
ftir eine Mischung yon Verbindungen, trat ROUEt,LE ftir eine Verbindung von Ver- 
bindungen ein, so ist bei BERGMAN die Integration in eine einzige Substanz mit 
asymmetrischen Bindungsverhfiltnissen vollzogen; die Evolution einer Idee. Der 
Auffassung BERGMANS folgte man weitgehend, sic wurde schnell zur herrschenden 
Meinung, und hatte natih'lich zur Folge, dab das Konzept eines einzigen Satti- 
gungspunkts nicht mehr haltbar war. Eine Verdopplung schien angezeigt. So 
sprach man im Falle der S~iure-Base-Neutralisierungen zum einen von S~ittigung, 
wenn die charakteristischen Eigenschaften der Elemente in der Verbindung nicht 
mehr aufweisbar waren, und meinte damit den Neutralpunkt, bei dem weder die 
sauren noch die alkalischen Eigenschaften i  Erscheinung treten. Die Existenz 
saurer Salze, mit Sgure tiberladener Salze, demonstrierte dann, dab in diesem 
Zustand relativer Sfittigung die Wirkungsfiihigkeit der Bestandteile noch kei- 
neswegs ausgesch6pft war. Diese Aussch6pfung der affinitiven Attraktion war 
vielmehr erst erreicht am Punkte der absoluten S/ittigung oder der fObers~ittigung, 
an dem der eine Bestandteil vom anderen soviel aufgenommen hatte, wie ihm nut 
m6glich war. 1 ~ s Diese Konzeption erfuhr eine Weiterentwicklung dadurch, dab 
man bald auch von mehr als zwei herausgehobenen S~ittigungspunkten sprach. 
Dies zog gleichsam natfirlich die Folge nach sich, die schon bei BERGMAN durch- 
gefiihrte Anwendung auf die Bindungsst/irken der neuen Lage anzupassen. Je 
gr6Ber n/imlich, so wurde nun der S~ittigungscharakter affinitiver Kr/ifte verstan- 
den, der bereits gebundene Anteil einer Substanz ist, um so schwficher werden 
neu hinzukommende T ile gebunden? ~6 Die erste Portion eines K6rpers der mit 
einem anderen reagiert, wird also fester gehalten als die zweite und so fort. 
Oder, wie KmWAN es schlieBlich quantitativ formulierte, die St~rke der Attrak- 
tion ist umgekehrt proportional zur Sgttigung eines Stoffes durch einen anderen, 
oder prgziser, die Attraktion einer S~iure zu einer Base ist um so geringer, je 
mehr von dieser Base bereits gebunden ist, sic steht im Verh~iltnis der noch 
ausstehenden Menge zur S/ittigungsmenge. " I f  an acid be united to less of any 
basis than is requisite for its saturation, its affinity to the deficient part of its 
a14 BERGMAN, 1775, p. 18-23. 
1~5 cf. KARSTEN, 1803, p. 143. 
~6 LAVOISIER, Oeuvres II, p. 550. 
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basis is as the ratio which the deficient part bears to the whole of what the acid 
can saturate. ''117 Das konzeptionelle Schlagloch dieses Gesetzes besteht in der 
fehlenden Verallgemeinerbarkeit. Es kann unm6glich gleichzeitig auf beide Be- 
standteile iner Verbindung Anwendung finden. Die Besonderheit dieser Bin- 
dungsst/irkentheorie besteht ja darin, dab die Attraktion eines Stoffs A zu einem 
Stoff B mit wachsender Menge yon gebundenem B abHillt. W/ihrenddessen sinkt 
aber zwangslfmfig die von jedem Teil B gebundene Menge A, mit anderen Worten, 
w~ihrend ie Anziehung zwischen A und B der S/ittigung zusteuert, w/ichst die- 
jenige zwischen B und A st/indig an. Dieses aber ist giinzlich unannehmbar, da 
so die Bildung yon ges~ittigten, inaktiven Verbindungen gar nicht m6glich ware. 
Wenn man also fiir Sgureaffinit~iten diezunehmende Abs~ittigung mit wachsenden 
Alkalimengen annimmt, und das ist die Form, in der KIRWAN sein Gesetz aus- 
spricht, dann muB man umgekehrt eine zunehmende Abs/ittigung der Alkali- 
amnit~iten bei sinkenden S/iuremengen postulieren. Die Situation ist g/inzlich 
symmetrisch, die theoretische B schreibung aber sieht sich gezwungen, eine grund- 
legende Asymmetrie inzufiihren. 
BERGMANS Idee hatte so gleichsam unterderhand eine recht bedeutsame Ver- 
schiebung der Sattigungstheorie b wirkt. War zuvor ein abrupter Obergang 
zwischen g~inzlich ungesMtigten und vollst~indig es~ittigten, chemisch tr~igen 
Reaktanden angemessen rschienen, so wird jener fdbergang nun in kleine Schritte 
unterteilt, er verstetigt sich. Das starre Konzept des S/ittigungspunktes wird 
flexibler gehandhabt. Zum einen gibt es mehrere davon, zum anderen ist der 
Unterschied zwischen unges~ittigten u d iibersRttigten Verbindungen unmehr 
lediglich ein Unterschied er Bindungsstarken. Je mehr man hat, desto weniger 
man will, aber zufrieden ist man selten. Je mehr bereits gebunden ist, um so schw/i- 
cher wird neues gebunden, aber vollst~indige S~ittigung ist selten. Die yon BERG- 
MAN in Gang gesetzte Lawine, yon KIRWAN nach Kr~iften beschleunigt, brach sich 
Bahn und fiihrte schliel31ich dazu, dab in Einzelfallen das Konzept des markier- 
ten, herausgehobenen S~ittigungspunkts iiberhaupt ins Wanken geriet. ARMAND 
S~GUIN etwa sieht 1792 bei den Metalloxiden eine groBe Zahl yon Oxidations- 
graden 11s, LAVOISIER vermag schon 1783 bei den Stickstoffoxiden fiberhaupt 
keine festen Stufen mehr zu erkennen. "Enfin, l'air nitreux est susceptible de prendre, 
avec le principe oxigine ... une infinit6 de degrds de saturation; et il en r6sulte 
une infinit6 d'acides nitreux differents ...,,119 Ein kontinuierliches Anwachsen 
des Sauerstoffgehalts scheint vorzuliegen, gekoppelt mit proportional abnehmen- 
der Bindungsst/irke. Hier also ist wenig verblieben vonder  ursprfinglichen Kon- 
zeption. Sahen wir eingangs die Affinit~itstheorie in einem Wechselspiel yon Assi- 
milation und Akkomodation, so liegt beim S~ittigungsproblem das Schwer- 
gewicht auf letzterer. Die theoretische Entwicklung folgt den empirischen Merk- 
wiirdigkeiten, sieht sie nicht voraus. Die Affinit/itstheoretiker taumelten in die 
Fallgrube und ersannen erst nach beendetem Absturz Konstruktionen, mit denen 
man hoffen konnte, wieder ans Tageslicht zu gelangen. Dies wird das Werk 
BERTHOLLETS sein. 
117 KIRWAN, 1783, p. 39. 
118 SfiGUIN, 1792, p. 734. 
119 LAVOISIER, Oeuvres II, p. 550; dies wird allerdings 1789 wieder eingeschr~inkt. 
Dann ist nur noch yon einer ,groBen Zahl' yon Oxidationsstufen die Rede; cf. I, p. 63. 
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IV. Die Quantitizierung der Affinit~it 
Der folgende Abschnitt betrachtet die Versuche einer Messung affinitiver Kr~tfte. 
Dabei wird Wenzels Zugang fiber Reaktionsgeschwindigkeiten, di  FOURCROY-GugTON- 
Methode der an tats/ichlichen Reaktionen erprobten hypothetischen Werte und der Km- 
WAN-RICHTER-Ansatz der Quantifizierung dutch sfittigende Massen besprochen. 
In den empirischen Wissenschaften drangen die grundlegenden Begriffe zur 
Scharfe der quantitativen Formulierung. Bevor die theoretische Weiterentwick- 
lung zur Sprache kommen kann, mfissen daher zuerst die Bemiihungen in den 
Blick genommen werden, die Affinitfiten quantitativ zu fassen, sie der Messung zu 
unterwerfen. 
Schon NEWTON hatte bier auf den Weg verwiesen, in den zur Sgttigung eines 
Stoffes erforderlichen Mengen eines anderen Stoffes einen Affinitatsindikator zu 
sehen. Obwohl sich dieser Ansatz letztlich als der fruchtbarste unter all den ins 
Auge gefal3ten Verfahren herausstellen sollte, waren die anfanglichen Erfolge 
eher dfirftig. CARL FRIEDRIC~ WENZEL (1740-1793) berichtet 1777, die Unter- 
suchung der reagierenden Mengen habe bislang nicht zu korrekten Affinitats- 
reihen geftihrt. 12° Dies war ja das Kriterium, vor dem sich jedes Mel3verfahren 
zu legitimieren hatte, die Reproduktion der aus Substitutionsexperimenten be- 
kannten Reihenfolge der Stoffe. Angesichts der betrtiblichen Lage schlagt Wenzel 
einen neuen Zugang vor. Geht man das Problem einmal auf ganzlich mechanische 
Weise an, dann sieht man, dab die Bewegung einer Last gerade um so vieles 
langsamer erfolgt, je geringer die Kraft verglichen mit der Last ist. 120a Wenn nun 
ein Stoff die Last und das L6sungsmittel die Kraf~ reprgsentiert, dann heil3t dies, 
je schneller eine Reaktion voranschreitet, desto gr6Ber ist auch die treibende 
Kraft, die Affinitat. Mit anderen Worten: ,,Die Verwandtschaft der K6rper mit 
einem gemeinschaftlichen Aufl6sungsmittel ist umgekehrt wie die Zeiten der Auf- 
16sung. ''121 Wenzel gibt an, er habe dieses Effekt fiir die L6sung von Kupfer, 
Silber und Blei in verdiinnter Saure iiberprtift und erwahnt dabei insbesondere 
den Effekt, dab eine auf die Hfilfte verdtinnte Saure, halbierter Affinitat also, 
die doppelte L6sungszeit beansprucht, lzz Er berichtet auch von anderen, weniger 
gtinstigen Resultaten, schiebt in diesen Fallen jedoch den Einflul3 einer zus~ttz- 
lichen bisher noch nicht identifizierten Substanz vor, der Affinitatstheoretiker 
liebstes Schlupfloch. Wichtig aber ist, dab Wenzel den Unterschied er L6sungs- 
zeiten, die Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten also, ausdriicklich als quan- 
titatives Mal3 der Affinit~it vorschlagt. Bedeutsam an diesen Darlegungen Wenzels 
ist allein schon, dab er tiberhaupt Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkei- 
120 WENZEL, 1777, p. 28. 
12oa ,Kraft' ist hier nicht als Newtonsche Kraft, sondern eher als Leistung zu ver- 
stehen. Im Kontext von Diskussionen des Hebens yon Lasten erh~ilt sich diese auf ARI- 
STOTELrS zurtickgehende b griffliche Tradition bis ins 18. Jahrhundert hinein. Diesen 
Hinweis verdanke ich Herrn Prof. SCHRAMM (Tfibingen). 
12~ WENZEL, 1977, p. 28. 
122 Diese Bemerkung WENZELS ist von OSTWALD Lind von PARTINGTON als Vorweg- 
nahme des Massenwirkungsgesetzes aufgefal3t worden, cf. PARTINGTON, 1964, p. 576, 
583. 
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ten bemerkt. 12a Venel dagegen war noch der Auffassung, dal3 alle Reaktionen, 
sind die Hindernisse inmal iiberwunden unendlich schnell vonstatten gehen. 
"L'acte de la mixtion est soudain & momentan6; mixtio fit in instanti dit Stahl. . .  ;
d6s que tousles obstacles ont &art& ou vaincus, la mixtion doit arriver dans un 
instant, par un acte simple, dans lequel on ne sauroit concevoir de la dur6e. ''124 
Durch seine Parallelisierung zur Mechanik, die alle Stahlianer scheuten wie 
SCHONBERG die Konsonanz - "Si l'on traite more chimico les choses physiques 
& les chimiques more physico, si l'on veut dissoudre un sel avec un coin, ou faire 
tourner un moulin par un menstrue, tout ira mal ''12s - durch diese Paralleli- 
sierung also von Aitinit~it und bewegender K aft, yon Koh~ision und widersrteben- 
der Last, gelangt WENZEL ZU den endlichen Reaktionsgeschwindigkeitn, gelangt 
er dazu, sie als Affinit~itsindikator vorzuschlagen. Man daft wohl vermuten, 
dab Wenzels mechanische Argumentation aus der Mechanisierung der Aitinit~it 
erwachsen ist, sich also an LESAGE zumindest anlehnt, ungeachtet der Tatsache, 
dab jener die Lebhaftigkeit (vivacit6), also wohl die Reaktionsgeschwindigkeit, 
als Affinit~itsindikator ausdriicklich zurfickweist, wird diese doch zus~itzlich noch 
von den Reaktionshemmnissen b einflul3t. ~26 WENZEL, vom mechanischen Geiste 
befliigelt, meint, tiber derart erdverbundene Schwierigkeiten unbeeindruckt hin- 
weggleiten zu k6nnen. Gegliickt jedoch ist sie ihm nicht, die etwas rasante Be- 
griindung. So diirfte nach der Logik seiner ~berlegungen die Reaktionsgeschwin- 
digkeit bestenfalls den LrberschuB der Affinit~t iiber die Aggregation, ,die Last', 
messen. 127 Von letzterer ist aber bei der allgemeinen Formulierung der These 
pl6tzlich keine Rede mehr. Damit aber war WENZELS Scheitern achgerade pro- 
grammiert, denn so lief der Vorschlag natiidich darauf hinaus, die Leichtigkeit 
des Eingehens einer Verbindung als Affinit~itsmaf5 zu nehmen. Dies jedoch war 
bereits Jahre zuvor in den einschl~igigen Kreisen einhellig zuriickgewiesen wor- 
den. So kann es nicht iJberraschen, dal3 WENZELS Vorstol3 eher kiihle Aufnahme 
land. Zwar folgte ibm RICHTER 128, aber KIRWAN kritisiert, die Reihenfolge 
der Reaktionsgeschwindigkeiten s imme in einigen Ffillen nicht mit der Ordnung 
der Affinit/iten flberein ~29, FOURCROY schliel3t die Schnelligkeit einer Reaktion 
als Affinit~itsmal3 ausdriicklich aus. ~a° 
Ein weiterer Versuch der Etablierung quantitativer Affinitfiten wurde 1782 
yon FOURCROY begonnen und 1786 von GUYTON DE MORVEAU verbessert. Die 
bekannte ordinale Reihung der Attraktionen wurde dabei in einem ersten Schritt 
123 Allerdings hat WILHELM HOMBERG (1652--1715) bereits im Jahre 1700 darauf ver- 
wiesen; cf. PARTINGTON, 1964, p. 575. 
124 VENEL, 1765a, p. 586. 
125 VENEL, 1753, p. 416. 
126 LESAGE, 1758, p. 32. 
127 In ungeffihr dieser Fassung formuliert spfiter HIGGINS WENZELS Theorem. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit kann dann als Mar5 der Affinitaten gelten, wenn die Potential- 
barriere i.iberwunden ist; cf. HIGGINS, 1789, p. 17. 
12s RICHTER, 1793 a, p. 68; RICHTER vertritt gleichzeitig das Programm der Quanti- 
fizierung durch reagierende Gewichte (s.u.). Offenbar hat er beide AffinitfitsmaBe fiJr 
konsistent nebeneinander verwendbar gehalten. 
129 KIRWAN, 1783, p. 37. 
13o cf. PART1NGTON, 1964, p. 575. 
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mit g/inzlich hypothetischen Quantifizierungen belegt, die sich dann in einem 
zweiten Schritt dem Test zu unterwerfen hatten, ob sic ngmlich imstande w/iren, 
alle Reaktionen, die doppelten Zerlegungen eingeschlossen, zur erkl/iren. ". . .  
un des plus stir moyens de remplacer ces valeurs hypoth6tiques par des valeurs 
r6elles, est de les transporter souvent d'un cas darts un autre, de les essayer, 
pour ainsi dire, par leur application h tousles ph6nom~nes, parcequ'elles ne 
peuvent ~tre exactes qu'autant qu'elles 'accordent avec toutes les observations."131 
Nach Versuch und Irrtum also, geleitet yon der Forderung nach konsistenter 
Beschreibung aller Zerlegungen, sollte die Quantifizierung erfolgen. GtJYTONS 
Tabelle yon 1786132 stellt das wohl weitestgehende Unternehmen dieses Genres 
dar. 
Dabei sieht GuYa'ON diese Vorgehensweise nicht als Widerspruch zu seinem 
eigenen Verfahren der Affinit~itsquantifizierung tiber die Messung adh~isiver 
Kr~ifte, sondern als dessen Erg~inzung. Unmittelbar der Newtonschen Linie 
folgend schl~igt RICI~ARI) KmWAN (1733-1812) 1783 die zur Sfittigung erforder- 
lichen Stoffmengen als das rechte Affinit~tsmal3 vor, ver6ffentlicht ausgedehnte 
Untersuchungen zu den neutralisierenden Gewichten bei Siiure-Base-Reaktionen. 
Er versuchte ine quantitative Erfassung tier Affinit/iten durch die zur S~ittigung 
erforderlichen Gewichte und gelangte zu dem Resultat, dab erstens "the quan- 
tity of real acid, necessary to saturate a given weight of each basis, is inversely as 
the affinity of each basis to such acid. 2ndly, That the quantity of each basis, re- 
quisite to saturate a given quantity of each acid, is directly as the affinity of such 
acid to each basis. ''136 KmWANS Resultate sind in der folgenden Tabelle zusam- 
mengefaBt; 137 danach erfordern jeweils 100 grains reine S~iuremasse die folgen- 
den Gewichte alkalischer Stoffe zur Neutralisierung. 
Kali Natron Kalkerde flfichtig. Alk.* B.* T.* 
(K2CO3) (Na2COa) (CaO, Ca(OH)2) (NHa, NH4OH) 
Schwefelsfiure 215 165 110 90 80 75 
(H2SO4) 
Salpeters/iure 215 165 96 87 75 65 
(HNO3) 
Salzsfiure 215 158 89 79 71 55 
(HC1) 
* flfichtig. Alk. = fltichtiges Alkali 
B. = Bittererde (MgO) 
T. = Tonerde (A1203) 
Die Bezeictmungen der Substanzen sind in ihre zeitgen6ssischen deutschsprachigen 
Pendants tibersetzt, der moderne Ausdruck ist angeftigt. 
13~ GUYTON, 1786b, p. 556-557. 
~32 op. cit., p. 558, verbesserte Version p. 773. 
136 KIRWAN, 1783, p. 38; 'real acid' meint die reine S~iuremasse, vermindert also 
um den Wasseranteil der tiblicherweise in verdtinnter L6sung vorliegenden Sfiure. Ftir die 
gfingigen, durchaus angreifbaren Verfahren zu deren Bestimmung c f GUYTON, 1786b, 
p. 582-593. 
137 KaRWAN, 1783, p. 38. 
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KIRWAN kommentiert: "As these numbers agree with that common experience 
teaches us concerning the affinity of these acids with their respective bases, they 
may be considered as adequate xpressions of their quantity of affinity ... Thus 
the affinity of the vitriolic acid to fixed vegetable alkali (Kali, d. V.) ... is to the 
affinity with which that same acid unites to calcareous earth (Kalkerde, d. V.) 
as 215 gr. to 110 ...,,1~8 Nattirlich ist das Ergebnis erst einmal verwirrend. Ist 
die Affinitgt einer Sfture zu mehreren Basen proportional zum Neutralisations- 
gewicht der Base, so liegt der Fall bei der Affinit~it der Basen zur S/iure gerade an- 
dersherum, ist die Attraktion hier umgekehrt proportional zum Neutralisations- 
gewicht der S/iure. Derart umgekehrte Proportionalit/iten, denen zufolge also 
eine schwache Base zur Neutralisation eine gr6Bere Menge Saute erfordert als 
eine starke Base, erschienen BERGMAN g~inzlich paradox. 139 Nun sind erst einmal 
direkte und umgekehrte Proportionalitaten lediglich zwei Seiten derselben Me- 
daille. Erfordern z.B. 100 Teile Schwefels~iure ungef/i.hr 200 Teile Kali und nn- 
gef/ihr 100 Teile Kalkerde zur S/ittigung, so sind umgekehrt ftir 100 Teile Kali 
50 Teile Schwefels/iure (h6here Affinitat), fiir 100 Teile Kalkerde aber 100 Teile 
Schwefelsiiure (geringere Affinit/it) vonn6ten. Direkte Proportionalitgt im Falle 
der Siiureaffinit/iten impliziert umgekehrte Proportionalit/it bei den Basenaffini- 
t/item Aber damit ist die Schwierigkeit nut genauer gefaBt, nicht etwa gel6st. 
Denn natiirlich mug man sich fragen, wie diese merkwiirdige Asymmetrie des 
AmniffttsmaBes, eine unmittelbare Konsequenz der asymmetrischen theoreti- 
schen Beschreibung in KIRWANS Sftttigungsgesetz (s. o. S. 355) eigentlich zu ver- 
stehen ist? KmWAN jedenfalls, dem Zeugnis BERTHOLLZTS zufolge, verstand sie 
nicht. BERTHOLLZT notiert: "d'une c8t6 une plus grancle affinit6 exige une moindre 
quantit6 de l'un des principes saturants, et ... de l'autre elle en exige une plus 
grande quantit6, et c'est par le moyen de cette contradiction qu'il (KmWAN, 
d. V.) maintient l'existence de l'affinit6 61ective ..."~4° Die Asymmetrie ist ein 
Widerspruch, der offenbar in der Natur der elektiven Attraktionen liegt. Kirwan 
also ist deutlich ratios. Jenen Sonderbarkeiten nicht welter nachspiirend, sic als 
Tatsache hinnehmend 14~, versuchte GUYTON einige Jahre darauf, zumindest den 
Anwendungsbereich dieser Konzepte zu vergr6gern und auch die Spalten der 
Kirwansehen Affinitiitstabelle affinitiv zu interpretieren. Aus den Neutralisations- 
gewichten soil auch die Affinit/it mehrerer S~iuren zu einer Base quantitativ er- 
standen werden. Die Spalten dieser Tabelle zeigen die Gewichte der zur Neutrali- 
sation von 100 Teilen der jeweiligen S~iuren erforderlichen Basenmengen a . Um 
die Affinifftt mehrerer S/iuren zu einer Base auszudriicken, miJssen die Gewichts- 
angaben auf jeweils 100 Teile der jeweiligen Basen umgerechnet werden. GUYTON 
fiihrt diese Umrechnung durch und erh~ilt das Ergebnis, dab - KIRWANS Daten 
zufolge -- die zur Neutralisierung yon 100 Teilen Base erforderlichen S/iuremengen 
jeweils fiir Salzs~iure maximal, fiir Salpetersiiure geringer und fiir Schwefels~iure 
138 op. cit., p. 39. 
139 cf. GUYTON, 1786b, p. 597-598. 
14o BERTHOLLET, 1803, p. 122. 
141 GUYTON, 1786b, p. 598-600. 
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minimal ist. 141a Wollte man nun diese Resultate (analog zu den Basenaffinitgten) 
als quantitativen Ausdruck der S/iureaffinit/iten zu den Basen interpretieren, so 
h/itte dies in der Reihenfolge abnehmender Affinit/itsst/irken auf die Rangord- 
nung- Salzs/iure, Salpeters~iure, Schwefels/iure geftihrt. Die yon GUYTON akzep- 
tierte, sich auf Daten BERGMANS stiitzende Reihung der S/iureaffinit/iten wies 
jedoch gerade die umgekehrte Ordnung auf. Es ist wohl dieser betriibliche Urn- 
stand, der KIRWAN daran gehindert hatte, eine zu den Basenaffinit/iten analoge 
Gesetzm/ii3igkeit fiir die S/iureaffinitgten zu formulieren. GUVTON kritisiert 
daraufhin mit groBem Geschick KIRWANS Werte, indem er diese zur Berechnung 
einiger doppelter Zerlegungen benutzt und Unstimmigkeiten aufweist 142, indem 
er also KIRWANS Theorie der doppelten Verwandtschaft auf KIRWANS Daten an- 
wendet und beide miteinander unvertr/iglich findet. Einen weiteren Schwachpunkt 
bildet KIRWANS Bestimmung der reellen S~iuremassen, also der wasserfreien 
S/iuregewichte, die ja den eigentlichen quantitativen Indikator bilden, a43 Da 
sich zudem auch BERGMANS Analysen neutraler Salze in die von GUYTON favori- 
sierte Ordnung fiigen, so sieht er sich berechtigt zu behaupten: ". . .  les quantitds 
d'acides que prennent les mames bases sont comme les puissances de ces deux 
acides dans rordre des affinit6s ...,,1~, Die Affinitiiten mehrerer Siiuren zu einer 
Base erlauben so die gleiche Quantifizierung wie diejenigen mehrerer Basen zu 
einer Siiure. 
Ungeachtet aller Kritik an KIRWANS Daten, KIRWAI~S Verfahren der Affini- 
tMsquantifizierung funktioniert zur Zufriedenheit GUYTONS, es besteht die Feuer- 
probe seiner ersten Ausdehnung, einer zus/itzlichen Anwendung, die ihm sein 
Sch6pfer selbst - ob seiner verqueren Daten - nicht zugetraut hatte. So hegt 
GUYTON die Hoffnung, ein, neben seinem eigenen Konzept (s. o. S. 339), zweites 
Standbein zur Gewinnung des exakten Attraktionsmaf3es zu haben. ". , .  on aura 
desormais deux routes ouvertes au marne but. ''~'~s 
Auf diesem Wege gedachte auch JEREMIAS BENJAMIN RICHTER bei seinem Entrde 
auf der wissenschaftlichen Btihne alle Schwierigkeiten einer Affinit/itsquantifi- 
zierung auszur~iumen. Mit ungebrochenem Optimismus verkfindet er 1792: 
..... so finder sich gar oft, dab so wie ein Bestandtheil den anderen ausscheidet, 
seine Masse der Ordnung der angezeigten Verwandtschaft gem/iB entweder gr6Ber 
oder kleiner ist. ''151 Affinit/itsreihen hgngen mit den Massenverh~iltnissen der 
Reaktanden zusammen, so dab ,,sich die Verwandtschaften aus diesen Verh~lt- 
nissen erkl~ren lassen sollten. ''~s2 RICHTER, der bei KANT studierte, sieht das Ziel 
l~-la Zum Zwecke besserer Verst/indlichkeit sei beispielhaft eine solche Umreclmung 
einer Kirwanschen Spalte, n~mlich der ftir Kalkerde, vorgefiihrt. 100 Teile Schwefel- 
siiure verlangen 110 Teile Kalkerde zur Sgttigung, 100 Teile Salpetersiiure erfordern 
96 Teile Kalkerde, und 100 Teile Salzs/iure ben6tigen schlieBlich 89 Teile Kalkerde 
(vgl. S. 358). Bezogen auf jeweils 100 Teile Kalkerde sind dies 91 Teile Schwefels~iure, 
104 Teile Salpeters/iure und 112 Teile Salzs/iure; vgl. GUYTON, 1786b, p. 599). 
142 op. cit., p. 557, 596. 
143 op. cir., p. 582. 
144 Ol). cit., p. 599. 
a4s Ol). cir., p. 613. 
~51 RICrITER, 1792, p. VIII. 
152 op. cit., p. IX. 
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seiner Bestrebungen vor allem darin, die Chemie zu einem Zweig der angewandten 
Mathematik zu machen ls3, um mit seiner Wissenschaft vor den gestrengen An- 
spriichen seines Lehrers bestehen zu k6nnen. ,,Ich behaupte aber, dab in jeder 
besonderen Naturlehre nur so viel eigentliche Wissenschaft angetroffen werden 
k6nne, als darin Mathematik anzutreffen ist. ''154 Durch W~igen und Messen, 
dutch quantitative Gewichtsrelationen, soil dem nun Geniige getan werden. Sehr 
geffrdert wurde RICHTERS Unternehmen durch seine Entdeckung des Neutrali- 
tiitsgesetzes 1792, demzufolge zwei neutrale Salze, wenn sie einander zerlegen, 
wiederum zwei neutrale Verbindungen bilden. Die doppelte Zerlegung ~indert 
an der Neutralit~it nichts. ~55 Gibt man zum Beispiel zu einer neutralen Barium- 
nitratl6sung (Ba(NO3)2) Kaliumsulfat (K2SO~), so f~illt neutraler Schwerspat 
(BaSO4) aus, und die verbleibende Kaliumnitratl6sung ist ebenfalls neutral 
(Ba(NO3)2 ~- K2SO4--~ BaSO4 ~ 2KNOa). ~56 Dies verweist sofort auf feste 
Gewichtsanteile, und genau so schlieBt auch RICHTER. ,,Die unmittelbare Folge- 
rung, so ich daraus zog, konnte keine andere seyn, als dab es bestimmte GrfBen- 
verhftltnisse zwischen den Bestandtheilen der neutralen Salze geben miisse. ''157 
Die anhaltende Neutralit~it bei doppelten Salzzerlegungen bedeutet n~imlich 158, 
dab die freigesetzte S~iuremenge d s einen Salzes gerade ausreieht, um die Base 
des anderen zu neutralisieren. Mit anderen Worten, diejenigen Massen zweier 
S/iuren S~ und $2, die die gleiche Masse einer Base B~ neutralisieren, eutralisie- 
ten auch eine gleiche Masse einer Base B2. Das heiBt aber, wird eine Base B1 
yon verschiedenen S~iuren durch die Gewichte $1, $2, $3, S, etc. neutralisiert, 
so ist das Gewichtsverh~iltnis S~/$2, $2/$3, etc. fiir alle anderen Basen dasselbe. 
Gleiches gilt umgekehrt f ir die Neutralisation yon S~iuren durch Basen. AUgemei- 
net gesprochen: immt man die Reihe von S/iuren und Basen und ordnet ihnen die 
Gewichte $1, $2, Sa, ..., B~, B2, Ba ... zu, so ist bei Bildung eines Neutralsalzes 
aus der S~iure p und der Base q das Gewichtsverh~iltnis Sp/B~. Mit anderen Wor- 
ten, ftir jede S~iure und Base l~il3t sich ein fester Gewichtsparameter angeben, 
der ftir alle neutralen Salze konstant bleibt. Modern gesprochen bedeutet dies 
einfach die Konstanz des Atomgewichts in verschiedenen Verbindungen. 
Dieses Neutralitiitsgesetz er6ffnete RICHTER ein weites Forschungsfeld, enn 
es sagte zwar voraus, dab die zur Neutralisation beliebiger Sguren erforderlichen 
Basengewichte in einem festen VerNiltnis stehen, sagte aber nichts tiber die Art 
dieses VerhNtnisses. Dessen Erforschung widmete RICHTER nun all sen e Kraft. 
Er bestimmte die Gewichte derjenigen Substanzen, die mit einem vorgiegebenen 
Stoff eine neutrale Verbindung bilden und nennt das entstehende Gebilde eine 
Massenreihe. ,,Wenn die Masse eines Elements in einer bestimmten Gr6Be an- 
genommen wird, so wird die Anzahl der Elemente yon einerley Art, welche mit 
dem Element A neutrale Verbindungen machen, eine Massenreihe dieser Elemente 
genennnet ..."~59 Es kommt nun darauf an, die Gr6Be der neutralisierenden 
lsa op. cit., p. VI-XIV. 
ts4 KANT, 1786, p. 470. 
ls5 Das Gesetz ist ausfiJhrlich formuliert in RICHTER, 1792, p. 124. 
156 Strenggenommen si d sowohl Bariumnitrat ls auch Bariumsulfat schwach sauer. 
157 op. cit., p. V; fihnlich auch p. 124. 
~ss Die Darstellung folgt hier DUHEM, 1902, p. 69--72. 
159 RICHTER, 1792, p. 176. 
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Massen dem mathematischen Gesetz zu unterwerfen, sie ,,gehen in bestimmter 
Progression.,,16o Am Beispiel der Neutralisation der Salzsaure durch die alkalischen 
Erden bedeutet dies: 161 1000 Teile Salzs/iure werden neutralisiert durch 3099 Teile 
Schwererde (BaO), 1 107 (890) Teile Kalkerde, 858 (710) Teile Bittererde, 734 (550) 
Teile Tonerde, wobei in Klammern die Daten KIRWANS, entnommen der Tabelle 
S. 358, hinzugeftigt sind, um einen Eindruck von deren Unsicherheit zu vermit- 
teln. ,,So wenig es nun das Ansehen hat", f/ihrt RICHTER fort, ,,dab diese Glieder 
nach einer gewissen Ordnung oder Gesetz fortgehen, so ist es doch wirklich ge- 
grfindet. ''162 Es sei n/imlich die Masse der Tonerde = a, und ein Parameter 
b = 124,5, dann 1/il3t sich die Massenreihe in ausgezeichneter N/iherung dutch das 
Gesetz darstellen: Tonerde = a, Bittererde = a + b, Kalkerde ----- a + 3b, 
Schwererde = a + 19b. ,,Die Massengr6Ben, womit die bisher bekannten alka- 
lischen Erden mit der Salzs/iure die Neutralit/it behaupten sind demnach Glieder 
einer wirklichen arithmetischen Progression. ''163 Die fehlenden Glieder der Reihe 
werden ausdriicklich als Prognosen bisher unbekannter Substanzen verstanden. 164 
Eine gleiche Massenreihe mit gleicher Gesetzm~iBigkeit rgibt sich fiir Schwefel- 
s/iure und Salpeters/iure, •795 erfolgt die Ausdehnung auf ,FluBspaths~iure' 
(HF) ~65, 1796 auf Essigs/iure? 66 Als weiterer erfreulicher Fall der Anwendung 
ergeben sich die alkalischen Salze (KC1, NaCI, K2SO4, NazSO4) .  167 Da sich 
nun zeigt, was K1RWAN schon zuvor festgestellt hatte, dab die Ordnung der Sub- 
stanzen in der Reihe der Ordnung ihrer Affinit/iten entspricht, ist offenkundig, 
dab ,,die Verwandtschaften bisher betrachteter Elemente (der Basen gegen die 
S/iure, d. V.) sich wie ihre Massen verhalten, vermittelst welcher sie sich in Neu- 
tralit/it ... befinden. ''16s Nun, bis zu genau diesem Theorem war KIRWAN schon 
elf Jahre frfiher gelangt. Zwei Jahre sp~iter jedoch, 1795, soll die Ausdehnung der 
Theorie auf die Spalten der Kirwanschen Tabelle erfolgen, sollen die alkalischen 
Substanzen an den Kopf einer Massenreihe gestellt, die zugeh6rigen S/iuremassen 
best immt  werden.  169 Ein Vergleich von RICHTERS Werten ~7° mit denen KIR- 
WANS (S.O.S. 358) zeigt wieder erhebliche Diskrepanzen. Dartiber hinaus repro- 
duziert er die Bergmansche yon GUYTON gesttitzte, von KIRWAN abweichende S/iure 
ordnung (s. o. S. 360). Irritierendjedoch, innerhalb der Richterschen Werte unter- 
scheidet sich die Ordnung der S~iuren ftir Tonerde vonder ftir die anderen Alkalis, 
ein nach dem Neutralit/itsgesetz v611ig ausgeschlossenes Resultat. RICHTER, durch 
dieses Miggeschick wenig beeindruckt, interpretiert die Anomalie weg ~71 und 
macht sich ffir die iibrigen Basen an die Ausarbeitung eines Reihengesetzes. Dieses 
160 RICHTER, 1793a, p. VI. 
161 op. cit . ,  p. 28-32. 
162 o17. cit.,  p. 28. 
163 op. cit . ,  p. 31. 
16~ op. cit . ,  p. VIII, 34, 50. 
165 RICHTER, 1795, p. 70-84. 
166 RICHTER, 1796, p. 16. 
167 RICHTER, 1793a, p. 98ff. 
168 op. cit. ,  p. 56. 
169 RICHTER, 1795, p. 88-99. 
17o op. cit. ,  p. 97. 
171 op. cit. ,  p. 98. 
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offenbart sich als geometrische Progression, in Abweichung von den Sfmre- 
reihen, und nimmt die Form an: c, cd, cd 3, cd  s etc.  Ftir die Bittererde (MgO) 
ist zum Beispiel c = 694,4 und d----- 1,1854. Wiederum ergeben sich Liicken in 
den Reihen, die das Vorhandensein noch weiterer S/iuren wahrscheinlich machen. 172 
RICHTER hat es gerade noch einmal geschafft, den vertrackten Daten hat sich eine 
Gesetzm~il3igkeit abringen lassen, wenn diese auch nicht die erhoffte Form hat. 
Indessen, als Affinit/itsreihe interpretieren kann er sie vorerst nicht. ,,... so giebt 
die Erfahrung die Verwandtschaftsordnung gar nicht dem Gesetze der Reihen 
gem/iB an. ''173 RICHTER ist verwirrt. Der Zusammenhang von Affinifftt und Ge- 
wicht ist nicht zu erkennen. 
So greift RICHTER zum letzten Rettungsanker der Affinit/itstheoretiker, der 
Wirkung des W/irmestoffs. ,,Wahrscheinlich spielt hier die Feuermaterie oder 
Wfirmestof ... seine Rolle zum Nachtheil der Obereinstimmung der Verwandt- 
schaften mit der Ordnung, die in den Gliedern der Reihen herrschet. ''17. Im Jahre 
1800 bietet uns Richter eine neue Interpretation der Sachlage. Es sind nun nicht 
mehr die Massen der Sguren als Ganze, sondern die Massen ihrer Substrate, 
also die um den Sauerstoffgehalt verminderten Massen, die als Affinit/itsindika- 
toren dienen sollen. ~ 75 Diese Substratmassen werden auf recht undurchschaubare, 
auf jeden Fall aber abenteuerliche Weise erhalten - man bedenke nur, dab auch 
ftir HC1 und HF ein Sauerstoffanteil angegeben wird - erweisen sich aber als 
Dei ex machina, die die verstrickten Handlungsfftden aufs wunderbarste entwirren. 
Richtet man sich n/imlich nach ihnen, so zeigt RICHTER erfreut an, dann fiigt sich 
die Massenreihe wieder aufs gliicklichste in die Ordnung der Affinit/iten. 176 
Ober S/iure-Base-Neutralisierungen hinaus versucht RICHTER auch eine Aus- 
dehnung seines Massenreihenkonzepts auf die Affinitat brennbarer Stoffe, n/im- 
lich Schwefel, Stickstoff, Wasserstoff, Phosphor, Kohlenstoff, zum Sauerstoff 178, 
sowie auf Metall6sungen i  S/iuren. ~79 Natiirlich gelingt immer die Angabe eines 
Reihengesetzes, aber ffir dessen Interpretation als Affinit/itsreihe stehen die 
Sterne ungiinstig. ,.... und es herrschet, was die Analogie der Massenzahlen mit 
den Verwandtschaftsgr6gen b trifft, in der ganzen Reihe (der Metalle, d. V.) eine 
solche Disharmonie, dab wohl kein Sachkundiger auf den Gedanken gerathen 
kann, die Analogie in den bloBen Massenzahlen auffinden zu wollen. ''18° Hier 
scheitert das Einziehen eines doppelten Bodens; gleichwohl erfolgt kein Absturz 
ins Bodenlose. Es ist die Vielfalt begleitender Umst/inde, die das nach wie vor 
gtiltige universelle Gesetz dem Experimentator verhiillt. TM Insbesondere die un- 
terschiedliche Aggregation, also die Koh/ision, die unterschiedliche L6slichkeit, 
also die Verwandtschaft zum Wasser, die Affinit/it zum Phlogiston schliel31ich, 
172 op° cit., p. 99. 
173 op. cit., p. 108. 
17, ibid. 
175 RICHTER, 1800, p. 179. 
176 ibid. 
178 RICHTER, 1797, p. 92--97. 
179 Op. cit., p. 108--112, 123; RmHTER, 1798, p. 25, 30, 47, 55. 
18o RICHTER, 1800, p. 191. 
1st op. cit., 187--207. 
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alle diese Faktoren maskieren die grundlegende Wahrheit. Neben aller Immuni- 
sierung hat diese Betonung der physikalischen Begleitumst/inde einer Reaktion 
auch einen vorausweisenden, auf BERTHOLLET zielenden Charakter. Kein Wissen- 
schaftler hat sich so ausgiebig und so umfassend er Quantifizierung der Affinit/iten 
durch reagierende Gewichte gewidmet wie RICHTER, aber auch er selbst gibt schliel3- 
lich, 1800, zu, dab sein anf/inglicher Optimismus verflogen ist. Die Massenreihen 
als Affinit/itsindikator, das wird nun als eine zu entschuldigende Hypothese be- 
zeichnet, die so nahelag, dab sie auch bei g/inzlicher Erfolglosigkeit keinen Tadel 
verdienen wfirde. 182 Die Theorie wird zwar nicht aufgegeben, aber alles ist viel 
komplizierter als es eingangs schien. Er geht nicht in Sack und Asche, unser 
k6niglich preul3ischer Bergrat, abet er tr/igt ged/impftes Grau. 
RICHTERS Urteil steht im Einklang mit der Stimmung der Zeitgenossen. JEAN 
HENRI HASSENFRATZ (1755-1827) berichtet in einem Brief vom 20. 11. 1798 ~s3 
fiber zunehmende Unsicherheiten i  der franz6sischen Spitzenchemie fiber die 
quantitative FaBbarkeit der Affinit/iten. Die Anomalien h/iufen sich, man ist 
verwirrt, ,dR viele F/ille entgegengesetzte und unerwartete Resultate geben. ''184 
RICHTERS verhangene Stimmung ist also kein isoliertes Ph/inomen. Umgekehrt 
ist das Urteil der Zeitgenossen fiber die Bemfihungen RICHTERS deutlich geteilt. 
Man akzeptierte das Neutralit/itsgesetz, brachte jedoch den Massenreihen und 
ihren GesetzmgBigkeiten ine entschiedene Reserve entgegen. Dies ist zum Tell 
sicheflich motiviert gewesen durch RICnTERS ausffihrlichen Gebrauch der Mathe- 
matik, welche die chemischen Fachkollegen gelegentlich vor arge Probleme ge- 
stellt haben dfirfte. RICHTER berichtet mehrfach darfiber, wie neu dieser Ansatz 
ftir die Chemiker erschien, und wie wenig Verst/indnis ie ibm anfangs entgegen- 
brachten. Zudem war sein weitschweifiger und umst/indlicher Stil nicht geeignet, 
eine breite Leserschaft zu begeistern. GILBERT bem/ingelt sp/iter eine ,,Unerfah- 
renheit in der Kunst, ein lesbares Buch zu schreiben" und spricht von ,,einem 
gewissen Eigensinn und Pedantismus in Darstellung, Sprache und Ansicht. ''185 
Dies hat zu dem Vorwurf der Obskurit/it und Unverst/indlichkeit geftihrt, auf den 
RICHTER mit dem Bonmot antwortete: ,,die Natur w/ire in Wahrheit sehr arm, 
wenn sie dutch meines Kritikers Erkenntnisverm6gen beschr/inkt seyn sollte. ''186 
Wie steht es nun urn die sachliche Angemessenheit der zeitgen6ssischen Be- 
urteilung? RICHTER selbst sieht eine Best/itigung seines Ansatzes darin, dab es 
ihm mehrfach gelingt, die aus seinen Progressionen abgeleiteten Prognosen eu- 
artiger Substanzen zu best/itigen. So zeigt er 1793 an, ,Phosphorselenit '~Sv nehme 
den Platz a + 1 lb, ,phosphorische Magnesie '18s die Stelle a + 9b in der ein Jahr 
zuvor herausgebrachten Neutralisierungsreihe d r Salzs/iure ein. Gleiches gilt 
1797 fiir die neuentdeckte Erde Strontianit (Strontiumkarbonat, SrCOa), welche 
sich aufs genaueste in die Massenreihe der alkalischen Erden gegen die Schwefel- 
182 op. cit., p. 187-188. 
183 HASSENFRATZ, 1798, p. 210--215. 
184 op. cir., p. 212. 
185 GILBERT, 18ll, p. 395. 
186 RICHTER, 1802, in PARTINGTON, 1963, p. 675. 
187 Gemeint sind die Phosphorsulfide. 
lss Gemeint sind wohl Magnesiumsulfate, vor aIlem die s~iurel/Sslichen 
Mg(H2PO4)2 • 2H20, MgHPO4 • 3 H20, MgzP207. 
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siiure einordnet. 189 RICHTER kostet seinen Triumph aus . . . . . .  so gibt dies nicht 
nur einen collateralen Beweisgrund fiir die Richtigkeit der Reihen ab, und dab 
solche keine Zahlenkiinsteley sind, sondern es ist hierdurch auch zugleich die 
Hoffnung verst~irkt worden, ... mehrere vacante Glieder dieser Reihen durch 
neue Entdeckungen zu besetzen. ''19° Ein Jahrhundert sp~iter bringt DtJHEM vor, 
die naturgemiil3e Klassifikation sei yon der NoB ktinstlichen dadurch geschieden, 
dab erstere unbeobachtete Tatsachen vorhersagt, zukiinftigen Erfahrungen ihren 
Platz anweist. ~91 Genau dies eben ist auch RICHTERS Argument. Einen ~ihnlich 
markanten Effekt erzielt unser umtriebiger St6chiometer fiir die Massenreihe der 
,,elementarischen verbrennlichen Stoffe". ~ga RICHTER betont, das yon ihm ent- 
wickelte Reihengesetz beruhe grol3teils auf LAVOISIERS Daten fiir die Zusammen- 
setzung von Wasser, Salpeters~iure, Kohlens~iure und Phosphors~iure. Nur den 
Wert fiir Schwefelsiiure habe er selbst hinzugeftigt, und doch ergibt sich eine 
wunderbare Ordnung. 193 ,,Aus dem Gang, den er (LAvoISIER, d. V.) genommen, 
erhellet ungezweifelt, dab er bei seinen Versuchen eine quantitative Ordnung nicht 
einmal geahndet, geschweige auf deren Entdeckung earbeitet (hat) ...,,194 Man 
kann nicht auf DALTONS Konto verbuchen, dab er seine neuartigen multiplen Pro- 
portionen in den alten Daten DAVYS aufspiirte 195, andererseits RICHTER hier 
Gleiches verweigern. Wie also passen diese offenbaren Erfolge zu der beinahe 
ungeteilten Zuriickweisung yon RICHT~RS Unternehmungen durch das chemische 
Publikum ? Die Antwort kann nur lauten: man hat ilam seine Erfolge, und das 
heil3t insbesondere, man hat ihm seine experimentellen Daten einfach nicht ab- 
genommen, und dies aus gutem Grund. Kaum nfimlich haben sich LAVOISIERS 
Werte so triumphal in RICHTERS GesetzmfiBigkeiten inbauen lassen, so mug er 
auch schon zugeben, dab dieser gliickliche Umstand eher ein Einzelfall ist, der 
sich bei den Resultaten anderer Chemiker nicht wiederholt. RICHTER gesteht denn 
auch often ein, dab seine Ergebnisse von denen KIRWANS, BERGYlANS und WEN- 
ZELS um ein Erhebliches abweichen 196, was der eigenen Sache jedoch insofern 
keinen Abbruch tut, als ,,keiner derer Scheidektinstler... in seinen Angaben mit 
dem anderen tibereinstimmt. ''197 In der Tat sind die Unterschiede betrftchtlich, 
wir machten bereits auf die Differenz zu KIRWANS Daten aufmerksam. So weist 
RICHTER auch selbst darauf hin, dab die genaue Festlegung des Neutralpunkts 
erhebliche Schwierigkeiten bereitet 19s und korrigiert oft auf recht willktirliche 
Weise an seinen eigenen Daten herum. Bei der Massenreihe der organischen 
Sguren zur Bittererde ist keine rechte Ordnung erkennbar. Sicherlich wird etwas 
189 RICHTER, 1797, p. 20-23. 
19o Ol). cit., p. 23. 
191 DUHEM, 1906, p. 32-35. 
192 RICHTER, 1797, p. 92. 
193 op. cit., p. 92-97. 
194 op. cit., p. 100. 
19s Of. NASH, 1963, p. 40. 
196 RICHTER, 1793 b, p. 282-286 ;.1798, p. 166-176; deren betrfichtliche Diskrepanzen 
finden sich ebenso dokumentiert bei GUYTON, 1786b, p. 586-589. 
197 RICHTER, 1793b, p. 283. 
198 RICHTER, 1797, p. 46--51. 
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Wasser in den S~iuren vorhanden sein. Stellt man dieses in Rechnung, so erh/ilt 
man eine verbesserte Massenreihe, in der sich - welch wunderbare Best/itigung 
- eine geometrische Progression offenbart. 199 Natfirlich stand Prokrustes Pate 
ffir diese Prozedur. PaBt es nicht, so wird es kurzerhand passend gemacht. Derlei 
Korrekturen waren kaum geeignet, das Vertrauen in RICHTERS Resultate zu f6r- 
dern, die denn auch yon KIRWAN seinerseits krifisiert werden. 2°° ERNST GOTT- 
FRIEO FISCHER (1754-1831), der auBerordentlich umtriebig ffir die Verbreitung 
von RICHTERS Neutralit/itsgesetz sorgte, steht denn auch dessen Progressionen 
mit erheblicher Skepsis gegeniiber. Diese scheinen ihm unhaltbare Hypothesen; 
strengt man sich nur genfigend an, so findet man ffir jede Zahlenreihe eine Gesetz- 
m~iBigkeit, dies um so leichter, wenn man sich RICHTERS Freiheit nimmt, und ge- 
legentlich einige Werte etwas verbessert. 2°1 Ebenso argumentiert GILBERT in 
seiner Diskussion der Richterschen Progressionen. 2°2 Er vergleicht 1811 RICHTERS 
Werte mit neuesten Daten von BERZELIUS, Daten, die GILBERT ,,das Vollkommenste 
und zusammenh~ingenste zu seyn (dfinken), was in der Chemie bis jetzt in diesen 
Materien geleistet worden ist. "2°3 Ein Vergleich mit den Ergebnissen RICHTERS 
zeigt deutlicheAbweichungen. Die so begrfindeten Zweifel beziehen sich dann natfir- 
lich afortiori auf die an diese Daten angepa/3ten Gesetzm/iBigkeiten. I sgesamt also 
ist RICHTERS Bemfihungen um die Quantifizierung der Attinit/it die Anerkennung 
deshalb versagt geblieben, weft die Best~itigung seiner Prognosen icht auch anderen 
gelang. 
V. Berthollets Wendung des Aflinit~itsprogramms 
Im folgenden kommt BERTHOLLETS wesentliche Weiterentwicklung des Aflinitfitspro- 
gramms zur Sprache. Nach der Untersuchung des MaBes der Einbettung von BERTHOLLETS 
Ideen in die affinitive Tradition, des AusmaBes historischer Kontinuitfit in BERTHOLLETS 
Wendung, erfolgt eine Schilderung der wesentlichen Prinzipien des neuen Ansatzes und 
deren Auswirkungen auf bislang for gtiltig gehaltene affinitive Theoreme. 
Der Fortschritt begnfigt sich gelegentlich mit hom6opathischen Dosen; zu 
diesern Eindruck muB man gelangen, untersucht man die Vorgeschichte von 
BERTHOLLETS neuer Variante der Affinit~itstheorie, welche in den/iuBeren Begleit- 
umst/inden einer Reaktion, insbesondere der zugesetzten Menge der Reaktanden, 
sowie den physikalischen Eigenschaften der beteiligten Stoffe, insbesondere deren 
Koh~ision und FRichtigkeit, die entscheidenden Bestimmungsgr6/3en rblickt. 
Im Grundsatz binden Stoffe in allen Proportionen, yon wesentlichem EinfluB sind 
die Mengen der an der Reaktion beteiligten Substanzen, chernische Prozesse sind 
in der Regel unvollst~indig, das sind die Prinzipien der neuen Konzeption, einer 
Konzeption, die von den Zeitgenossen als g~inzlich neuartig, als fiber die Mal3en 
revolution/ir empfunden wurde. 2°¢ Da ist yon Umsturz die Rede, vom Ruin 
199 RICHTER, 1796, p. 172-181. 
200 cf. PARTINGTON, 1963, p. 667. 
2or FISCHER, in BERTHOLLET, 1803, p. 137--138. 
202 GILBERT~ 1811, p. 404-420. 
2o3 op. cit., p. 409. 
2o4 cf FISCHER, 1801; KARSTEN, 1803, . 
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vieler chemischer Prinzipien, Gleichwohl, ein genauer Blick offenbart, wieviel 
yon diesem revolution~iren Gedankengut sich bereits zuvor angesammelt hatte, 
in welchem MaBe es bereits in der Entwicklung der Affinit/itstheorie angelegt war. 
Im SchoBe des Alten erw/ichst das Neue, langsam, unmerklich. Und tritt es dann 
ans helle Licht des Tages, so staunt alle Welt, wundert sich fiber Athene, die so 
vollgerfistet dem Haupt des Zeus entspringt. Jedoch, die instantane Kreation 
bleibt das Reservat der Mythologie, tats/tchlich vollzieht sich der Zeugungsprozel3 
in kleinen Schritten. Der Blick hinter die strahlend neu gefertigte Fassade ent- 
hiillt die junge Theorie als eine konsequente Fortschreibung traditioneller Linien, 
zeigt, in wie starkem MaBe unter der Oberfl/iche des Alten bereits jene Elemente 
wirkten, die, geschickt zusammengeffigt, den Anschein des ganzlich Ungeahnten , 
des revolution~r Neuartigen erweckten. Das Studium der Vorgeschichte yon BER- 
THOLLETS affinitiver Wendung ger~t so unversehens zueiner Hommage an die Kon- 
tinuit~t in der Wissenschaftsgeschichte, man ist versucht, eine Eloge auf DUHEM 
anzustimmen. Fortschritt in kleinen Schritten also, das ist die These, folgen wir 
den Linien ihrer Begrfindung. 
Es ist bereits mehrfach angesprochen worden, dab die physikalischen Parameter 
Koh~ision und Flfichtigkeit entscheidende modifizierende Wirkung auf die Attini- 
t/iten haben k6nnen. Das Argument BERGMANS zur Kl~irung von Temperaturein- 
fliissen zog Flfichtigkeiten i s Kalkfil, die koh~sive Aggregation kam bei der Dis- 
kussion yon Potentialbarrieren insSpiel. Zum zweiten bemerkte man die gelegent- 
liche Unvollst/indigkeit yon Reaktionen. BERGMAN spricht 1775 davon, seine 
Affinit/itstabellen erfaBten icht die Unterschiede in der Vollst/indigkeit der Sub- 
stitutionsprozesse 2°s, was natfirlich darauf verweist, dab er eben solche fest- 
gestellt hat. GCrYTON berichtet 1786 fiber die unvollstgndige Zerlegung von Alkali- 
Schwefels~ureverbindungen. 2°5a Ein ganz ~ihnliches Bild ergibt sich far das zuneh- 
mende Gewahrwerden von Konzentrationseinflfissen. Hier n~imlich ist RICHT~RS 
Abwiegeln entlarvend. Wenn einmal die Reaktion abgelaufen ist, so ffihrt er aus, 
so kann die abgeschiedene Substanz unter gar keinen Umst~inden die soeben ent- 
standene Verbindung wieder trennen, auch wenn sie ,,in noch so groBer Menge 
beigemischt wi.irde. ''2°6 Und nun folgt die decouvrierende Passage. ,,Wenn dahero 
eine groge Menge eines minder verwandten Elements ein mit einem dritten st~ir- 
ker verwandtes auszuscheiden scheinet, so ist zu bemerken, dab entweder das 
n~iher oder auch das minder verwandte nicht mehr in dem Zustande ist worinnen 
es st/irkere oder schw~ichere Verwandtschaft hat, oder dab ein viertes Element 
sich einmischet. ''2°7 Ganz klar, RICHTER hat Konzentrationsabh/ingigkeiten 
bemerkt und interpretiert sie weg. Sie sind nur scheinbar, spiegeln nur die trti- 
gerische Oberfl/iche wider, unter der sich in Wirklichkeit ganz andere Reaktionen 
als die prima vista unterstellten abspielen. 
Eine herausragende Rolle bei der Diskussion spielte KIRWANS S/ittigungs- 
gesetz yon 1783. Es machte die wirksamen Affinit~iten abh~ingig vonder  Menge 
bereits gebundener Substanz und weist damit in die gleiche Richtung wie BER- 
205 BERGMAN, 1775, p. 26. 
2O5a GUYTON, 1786, p. 560. 
2o6 RICHTER, 1792, p. 129. 
207 op. cit., p. 130; im gleichen Sinne p. 174. 
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THOLLETS Massenwirkung, welche die Mengen reagierender Stoffe als entscheidende 
Gr6Be betrachtet. LAVOISIER etwa benutzt bereits 1789 KIRWANS Gesetz ftir die 
Erkl~irung der Unvollsffmdigkeit einiger Metalloxidationen. 2°*Hierbei sieht sich 
der Sauerstoff zwei entgegengesetzt wirkenden Krfiften ausgesetzt, der Affinit~it 
zum W~irmestoff, bestrebt, ihn im Gaszustand zu halten, und der Affinitfit zum 
Metall, die auf Bildung des Oxids dr/ingt. W/ihrend das iibliche Raisonnement 
nun die Substanz tiberlegener Affinitfit der Geschlagenen alles entreif3en liel3, so 
entsteht unter LAVOISIERS Feder eine andere Fortsetzung der Geschichte. Der Sauer- 
stoff verteilt sich auf die beiden wetteifernden Substanzen nach Mal3gabe ihrer Affi- 
nit~it. Anfangs n~imlich kommt die noch ungeschm~ilerte Affinit/it des Metalls 
zur Geltung, schw/icht sich jedoch durch zunehmende S~ittigung in der Folge 
ab und ist schliel31ich nicht mehr imstande, die Sauerstoff-W/irmestoff-Affinit~it 
zu iiberwinden. Die Aufteilung einer Substanz auf rivalisierende Bewerber nach 
Mal3gabe ihrer relativen Vorziige, einer der Eckpfeiler von BERTHOLLETS Theorie, 
ist demnach eine Folge des zuendegedachten Sfittigungsgesetzes. KIRWANS An- 
satz impliziert die variablen Proportionen, die Existenz mehrerer Verbindungen 
derselben Elemente, andernfalls man schlecht von einer anteilsabh~ingigen Bi - 
dungsst/irke sprechen k6nnte. Seit den Zeiten BERGMANS setzte sich diese Idee 
zunehmend urch, trotz Protesten von GUYTON DE MORVEAU und HAf3Y. GuY- 
TONS Opposition liegt darin begri~ndet, dab die variablen Proportionen die Affi- 
nit/iten yon dem gebundenen Anteilen abh/ingig machte, wiihrend sie doch tat- 
s~ichlich bestimmt sind durch die Molektilfiguren und also ebenso konstant wie 
diese. 2°9 GUYTONS Buffonianismus fiihrt ihn zum eisernen Festhalten an der 
ROUELLE-Theorie, die ver/inderliche Anteile als Verbindungen mehrerer Substan- 
zen auffaBte (s. o. S. 353).21 oHADYS Gegnerschaft wurzelt in seiner Kristalltheorie, 
die auf gestaltfesten und also proportionskonstanten Molekiilen ful3t. 211 Einen 
Datum gegen die Kirwansche Variationsflut sieht HAf3Y in BAUMI~S Vorstellung, dab 
wechselnde Anteile auf Mischungen mehrerer Substanzen verweisen (s. o. S. 353). 
In seinem Lehrbuch der Mineralogie hatte KIRWAN nicht weniger als dreizehn 
deutlich und untibersehbar verschiedene Analysen des Feldspats vorgestellt und 
daraus den SchluB auf die variable Zusammensetzung des Feldspats gezogen. 212 
HM3Y reagiert mit der Unterscheidung yon wesentlichen und unwesentlichen Be- 
standteilen und relegiert letztere als blog zuf/illige, mechanisch beigemengte 
Produkte in die Zwischenrgume der Molekiile, welche selbst in makelloser Kon- 
stanz verbleiben. 213 Uber den Grund fiir den Riickgriff HAf.)YS auf die filtere 
BAuM~-Theorie muB man nicht lange rfitseln. Die yon GUYTON favorisierte 
RouELLE-Theorie h~itte ja die Existenz eines festen ~bers~ittigungspunkts erfor- 
dert, also ein konstantes Verhfiltnis des l~lberschusses. Man wird nicht fehlgehen 
in der Vermutung, dab sich in KIRWANS dreizehn Analysen ein derartig fester 
zweiter S~ittigungspunkt nicht hat identifizieren lassen. 
2os LAVOISIER, Oeuvres I, p. 38-39, 65. 
209 GUYTON, 1786b, p. 566. 
21o op. cit., p. 560. 
211 HAI~Y, 1801a, p. 225; zu HAOYS Theorie cf. HAf3YS eigene Zusammenfassung, 
HAi.~IY, 1795, sowie WIEDERKEHR, 1977a, 1977b, 1979a, 1979b. 
212 HA/3Y, 1801a, p. 216. 
2~3 op. cit., p. 226. 
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Die empirische Lage der Zeit sprach unzweifelhaft zugunsten variabler Pro- 
portionen. Zwar war in einzelnen FNlen, etwa beim Wasser, eine feste Zusam- 
mensetzung unabweisbar, aber die Stoffe wechselnder Komposition iiberwogen 
bei weitem. Neben operationalen M~ingeln, den technischen Ungenauigkeiten 
und den Verunreinigungen derSubstanzproben, hatten diese Abweichungen ihre 
Ursache nicht zuletzt darin, dab man Substanzgruppen, Mischungen verschiedener 
~ihnlicher Substanzen, fiir einen einheitlichen Stoff hielt, so dab sich auch bei 
g~inzlich korrekter Analyse eine Bandbreite yon Resultaten ergeben hgtte. 
Damit sind alle wesentlichen Prinzipien der neuen Konzeption BERTHOLLETS 
in der Tradition aufgewiesen, isoliert noch und unverbunden. Es kam nun darauf 
an, die Stiicke systematisch zusammenzufiigen, siezu einer theoretischen Konzep- 
tion aus einem Gul3 zu verbinden. Cr6er c'est unir. Das ist die Leistung yon 
CLAUDE LOUIS BERTHOLLET. 
,,Ich habe mir vorgenommen, in dieser Abhandlung zu beweisen, dass die 
Wahlverwandtschaffen nicht als absolute Krfifte wirken, vermittelst welcher ein 
Stoff geradezu aus seiner Verbindung verdr/ingt werden k6nnte; sondern dass in 
allen Zusammensetzungen und Zersetzungen, welche eine Wirkung der Wahl- 
verwandtschaff sind, sich ... derjenige Stoff, aufwelchen zwei andere mit entgegen- 
gesetzten Kr/~ften wirken, zwischen diesen beiden Stoffen theile, und dass das 
VerhSltniss der Theilung nicht bloss yon der St~rke der Verwandtschaften, son- 
dern auch yon der vorhandenen Menge der wirkenden Stoffe abhSngig sei, so 
dass zur Hervorbringung gleicher Grade der S/ittigung die Menge ersetzen kann, 
was der Verwandtschaff an Kraft abgeht. ''21. Auf diese Weise skizziert BER- 
THOLLET selbst die Grundprinzipien seiner neuen Konzeption. F[ir die Standard- 
situation der Affinit~itstheorie, dem Wettstreit zweier Substanzen um die Gunst 
einer dritten, wird dem Sieger also nicht mehr die gesamte Beute zugesprochen, 
auch der Unterlegene wird nach Mal3gabe seiner Wirkung bedacht. Der umwor- 
bene Stoff teilt sich auf im VerhNtnis der Attraktivit~it beider Anw~irter, wobei 
dies nicht so zu verstehen ist, als bildeten sich zwei getrennte Verbindungen aus. 
Unter alleiniger Wirkung der Affinit~it bleibt vielmehr alles homogen ge16st21s; 
Affinitiiten sind nicht f~ihig, abgeschiedene V rbindungen hervorzubringen. Liil3t 
man zum Beispiel Kali (K2CO3) mit Schwerspat (BaSO,) reagieren, so erhNt 
man so wohl Bariumsulfat wie auch schwefelsaures Kali (K2SO4), d.h. die Schwe- 
fels/iure hat sich auf beide Bewerber verteilt. 216 Eine unmittelbare Konsequenz 
des Modells besteht also darin, dab Reaktionen unter alleiniger Wirkung der 
Affinit~it niemals vollst~indig ablaufen, in direktem Gegensatz zur traditionellen 
Auffassung. Das Teilungsverhiiltnis jener dritten Substanz nun ist bestimmt von 
der chemischen Wirkung beider Konkurrenten, dem Produkt aus Affinit~it und 
Quantit~it, ftir das BERTHOLLET den Ausdruck ,chemische Masse' einftihrt. Auf 
diese Weise gelangt man zu der Abh/ingigkeit der Reaktionsverliiufe yon den 
Mengen der beteiligten Substanzen und zu dem zentralen Theorem, dab eine 
geringere Affinit~it durch eine vermehrte Quantitiit ersetzt werden kann. BER- 
THOLLET demonstriert dies sogleich, indem er Experimente darlegt, in denen durch 
214 BERTHOLLET, 1801, p. 5. 
215 op. cit.,  p. 76. 
216 op. cit.,  p. 7. 
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Einsatz einer vermehrten Menge eine Substanz schw/icherer Verwandtschaft die 
Wirkung eines Stoffes starkerer Attraktion zu fiberwinden vermochte. 217 Mit 
anderen Worten, die bislang als ehern, als feststehend ffir alle Zeiten geltenden 
Reaktionsverlaufe lassen sich durch einfaches Verandern der Quantitfiten um- 
kehren. Damit aber war den gesamten traditionellen Affinitatstabellen, die ja 
gerade auf der Konstanz der Reaktionen ful3ten, der Grund entzogen. Quanti- 
tatenabhfingigkeit, Umkehrbarkeit, Unvollstandigkeit von Reaktionen, diese 
Zfige, die man zuvor bereits in Einzelfallen wahrgenommen hatte mit geh6rigem 
Unbehagen, als aller Affinitat rotzend, sie werden un zu allgemeinen Eigenschaf- 
ten chemischer Prozesse, zu gfinzlich neuartigen Gesetzmal3igkeiten, zu Konse- 
quenzen der neuen Affinitatstheorie. 
Zu den variablen Proportionen sah sich BERa'aOLLET durch die Annahme der 
Abh~ingigkeit des Reaktionsverlaufs yon den zugesetzten Reaktandenquantitaten 
geftihrt. Nach einem Uberblick fiber die ftir diese Lehre unbezweifelbar gfinstige 
Datenlage 218 demontiert BERTHOLL~T sogar den AnlaB far die ihn selbst ragende 
Welle der Vervielfaltigung der Sfittigungspunkte, namlich B~RGMANS Erklarung 
der BauM~-Reaktion (s.o. S. 353-354). Auch dessen Theorie des doppelten satti- 
gungspunkts namlich alt, so BERTrlOLLET, der Empirie nicht stand. Statt der bei- 
den sprungweise angenommenen Stufen stellt man tatsachlich graduelle ~ber- 
gange fest. zxsa Die feste fJbersattigung ist nur eine Chim/ire, 'Texplication in- 
g6nieuse de Bergman 'est qu'un jeu de l'imagination. ''219 Allerdings halt B~RT- 
HOLLET sehr wohl am Konzept eines Sattigungspunkts fe t, unterscheidet sogar 
mit der Tradition zwischen dem Zustand relativer Siittigung, dem Verschwinden 
der antagonistischen Eigenschaften, und dem absoluter Sfittigung als Grenze der 
Wirkfahigkeit. 2z° Die Annahme dieser Grenze, zusammen mit dem Theorem 
der Mengenabhfingigkeit erlaubt dann die Deduktion yon KmwANs Bindungs- 
starkengesetz. Es ergibt sich nfimlich die Folge, ,,dass die Wirksamkeit eines 
Stoffes auf eine Verbindung in eben dem Maasse abnimmt, in welchem sich der- 
selbe der SMtigung nahert: denn man kann alsdann diesen Stoff betrachten als 
zusammengesetzt auseinem Theil, der schon zur sattigung elangt ist, und einem 
anderen, der noch frei ist. Der erste ist als miissig anzusehen, der andere ffihrt fort 
auf den Rest der Verbindung zu wirken, nimmt aber in dem Maasse ab, in welchem 
die S~ittigung zunimmt."221 Da andererseits die Wirksamkeit eines Stoffes direkter 
Ausdruck auch der Bindungsstarke ist222, folgt unmittelbar, dab diese mit zuneh- 
mender Sattigung abnimmt. KIRWANS Gesetz ist so gleichsam ein anderer Aus- 
druck der Mengenabh/ingigkeit. Es ergibt sich aus jener, indem man bedenkt, dab 
ein gr613erer gebundener Anteil eines Stoffes einen kleineren och freien Teil dieses 
Stories zur Folge hat. Nun wfirde dies allein noch nicht ausreichen, KIRWANS Ge- 
setz zu reproduzieren. Postuliert jenes eine Proportionalitfit der Bindungsstfirke 
217 op. eit., p. 8-9. 
za8 op. cit., p. 93-95, BERTHOLLET, 1803, p. 13, 59, 74, 337, 339. 
2asa BERTHOLLET, 1803, p. 356. 
219 op. cir., p. 106. 
220 op. cit., p. 63--64. 
221 BERTHOLLET, 1801, p. 10. 
2z~ op. cit., p. 69-70. 
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zur Differenz yon gebundener Menge und S~ittigungsmenge, so wiirde BERTHOLLETS 
Massenwirkung erst einmal nur eine Proportionalit~it zur Differenz von gebundener 
Menge und insgesamt zugesetzter Menge liefern. Das Festhalten an der Idee der 
absoluten Sgttigung, die den Variabilifftten und damit eben auch der Wirkung der 
Konzentrationen ine Grenze setzt, schafft bier Einklang. Jenseits des S/ittigungs- 
punkts ist die Wirkf~higkeit ersch6pft, dort verlieren selbst die sonst allm~ichtigen 
Quantifiiten ihr Recht. Insgesamt gelingt also BERTHOLLET eine theoretische 
Erkl~irung des Bindungsgesetzes, das bis dahin lediglich fiber den Status einer 
empirischen Regelm~il3igkeit verfiigte. Nun also wird es reduziert auf grund- 
legendere Prinzipien, ein theoretischer E folg, der offenbar auch BERTHOLLET 
selbst sehr beeindruckt hat, ftihrt er ihn doch immer wieder an. 223 
Damit sind die Prinzipien der Affinit~it beschrieben, ihre Gesetze exponiert. 
Die Erfahrung allerdings macht deutlich, dab die Theorie an dieser Stelle noch 
nicht beendet sein kann, zeigten doch viele Verbindungen, etwa Wasser, aner- 
kanntermagen feste Proportionen, liefen doch viele Prozesse, etwa die Knallgas- 
reaktion, eminent vollstiindig ab. Hier also bedurfte es der Erg~inzung, und 
BERTHOLLET land sie in den physikalischen Eigenschaften der Ausgangsstoffe 
einer Reaktion sowie ihrer Produkte. L6slichkeit oder Unl6slichkeit, gasf6rmiger 
oder fliissiger Zustand, Kohgsion also oder Elastizit~it, das sind die entscheidenden 
zusS.tzlichen Parameter, die den Ablauf der Vorggnge dort bestimmen, wo sie 
den Prinzipien der Affinit~it zu widerstreiten scheinen. Verwandtschaftskr~ifte 
kommen im fltissigen Zustande am besten zur Geltung, einfach wegen der inten- 
siven Durchmischung der Teile. Im festen Zustand hingegen kann nur noch die 
Oberfl~iche ihre Wirkung entfalten. Schl/igt sich demnach ein Reaktionsprodukt 
nieder, so hat es auf den weiteren Ablauf des Prozesses kaum noch EinfluB; es 
ist aus der Sph/ire der Wirksamkeit entfernt. Gleiches gilt fiir ein gasf6rmiges 
Reaktionsprodukt, welches entweicht und somit nicht mehr zur wirksamen 
Quantit/it beitr~igt. Koh~ision und Elastizit~it also verursachen Abscheidungen und 
auf diese Weise vollsffmdige Prozel3verl~iufe; beide wirken so der Affinit~it ent- 
gegen und bestimmen deren Grenzen. 
Durch BERTHOLLETS neuartige Interpretation ist auch eine g/inzlich neue Sicht 
auf den klassischen Affinit~itsindikator, die Substitutionsreaktion mit folgendem 
Niederschlag, erforderlich. Was n~imlich haben BERGMAN und all die anderen 
gelehrten Chemiker mit ihren Affinit~itstabellen denn in Wirklichkeit gemessen ? 
fragt BERTHOLLET. L6slichkeiten. ". . .  c'est toujours aux substances qui ont la 
propri6t6 de former un pr6cipit6 ... qu'on a attribu~ un exc~s d'aitinit6 sur celle 
qui leur sont oppos6es. ''224 Weist also die Verbindung zweier Stoffe eine besonders 
hohe Koh~ision auf, so f~illt sie als Niederschlag aus. Hier meinte man, von Affini- 
t~iten zu reden mfissen, behauptete gar, sie durch Zahlen ausdriicken zu k6n- 
nen 225, aber tats/ichlich ist lediglich die relative Unl6slichkeit der Produkte im 
Spiel. Koh~isionen, lange Zeit ledigtich als Hemmschuh yon Reaktionen begriffen, 
werden in BERTnOLLETS Konzeption zu aktiven Einflfissen, verhindern icht nur 
Prozesse, sondern bringen sie mitunter erst zustande. Mit den kunstvoll gebildeten 
223 cf. op. cit., p. 64; BERTHOLLET, 1803, p. 13, 35. 
224- BERTHOLLET, 1803, p. 97. 
225 o2o. cit., p. 106. 
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Affinit~itstabellen wollten sie ins Herz der chemischen Erscheinungen vordringen, 
jene illustren Wissenschaftler, und haben sich von der Koh/ision auf ein Neben- 
gleis schieben lassen, unversehens, unbemerkt; sie produzierten nur Bibliotheken 
voll Altpapier, das ist das Urteil der neuen Theorie fiber die alte. 226 
Koh/ision und Elastizitfit sind auch verantwortlich ftir die gelegentliche Ent- 
stehung von Verbindungen fester Zusammensetzung. 227 Bei bestimmten Propor- 
tionen erreicht die Kohfision ein Maximum, wird also das spezifische Gewicht des 
Niederschlags, die Volumenkontraktion bei Gasverbindungen, maximal. Mit an- 
deren Worten, bei bestimmten Anteilen der Einzelsubstanzen ergibt sich der 
gr613te Kondensationseffekt, und es ist folgerichtig gerade diese Zusammenset- 
zung, die das Reaktionsprodukt annimmt. Dieselbe Kraft also, die tiberhaupt die 
Bildung definiter Einzelverbindungen zur Folge hat, fiihrt dann auch dazu, dab 
sie in festen Proportionen vorliegen. Bei der Knallgasreaktion zum Beispiel, der 
Entstehung eines flfissigen Reaktionsprodukts aus gasf6rmigen Ausgangssubstan- 
zen, zeigt sich offenbar ein massiver Kondensationseffekt, eine immense Dichte- 
zunahme, und in der Konsequenz fixe Anteile. In gleicher Weise ist das Gewicht 
fester Niederschl/ige augenscheinlich gr6Ber als das der L6sung, aus tier sie her- 
vorgingen. BERTHOLLET leugnet also keinesfalls die Existenz konstanter Proportio- 
nen, wenn er sie auch als eher seltenen Fall betrachtet. Vielmehr stellt es sich eher 
gerade umgekehrt dar: die neue Theorie erkl/irte die festen Anteile und begrenzte 
sie zugleich, ein nicht nur theoretisch befriedigendes Ergebnis, sondern ebenso 
eines, das mit der Datenlage der Zeit in Einklang stand. 
Welche M6glichkeiten verbleiben un, angesichts der Vielzahl intervenieren- 
der, die Affiniffttsverh/iltnisse maskierender Faktoren, zu einer experimentellen 
Bestimmung der Verwandtschaftskraft zu kommen? Zuerst einmal k6nnen nut 
Reaktionen im fltissigen Zustand in Betracht gezogen werden, da nur dann Ein- 
fliisse wie Koh/ision und Elastizit/it nicht gleich die Affinit/iten tiberspielen. Zum 
anderen ben6figt man Prozesse, bei denen der S/ittigungszustand der Erfahrung 
zugfinglich ist, um die leidige Abh/ingigkeit yon den Quantit/iten der zugesetzten 
Substanzen unter Kontrolle zu bekommen. Diese Anforderungen erffillen S/iure- 
Base-Neutralisierungen. RICHTERS Neutralit/itsgesetz n~imlich, welches das Fort- 
bestehen der Neutralitfit bei L6sung zweier neutraler Salze ausdrtickt, zeigt an, 
dab alle Neutralsalze sich im gleichen Sfittigungszustand befinden mtissen. 
Neutralisation indiziert einerlei S~ittigungsgrad, "un terme commun 5. tousles 
acides et 5. toutes les bases alcalines. ''aa° Das bedeutet aber, dal3 die gebundene 
chemische Masse der Sgure, der Base, am Neutralpunkt eine Konstante ffir alle 
Salze ist, und dieser Umstand lfil3t eine Bestimmung der Affinit/it zu. Da die che- 
mische Masse, das Produkt von Affinit/it und Quantit/it, am Neutralpunkt fest- 
liegt, ist die AffinitM offenbar Um so gr6i3er, je geringer die zur S/ittigung erforder- 
liche Quanfit~it st. ". . .  si l'on vefit comparer Faction saturante des acides avec 
une base, il faut: comparer les quantit& de chaque acide qui sont n6cessaires pour 
produire le marne effet, c'est-/~-dire la saturation de la base: on devra donc regar- 
der l'affinit6 de deux acides pour une base comme &ant en raison inverse de la 
226 cf. FISCHER, 1801; KARSTEN~ 1803. 
227 BERTHOLLET, p. 340. 
230 BERTHOLLET, 1803, p. 124; klarer bei KARSTEN, 1803, p. 146=149. 
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quantit6 de chacun des deux acides qui pourra saturer la base ... ; si ce sont les 
bases alcalines que l'on compare, il faudra les considerer de marne, et la base 
qui, en moindre quantit6, produira la saturation sera celle qui exercera une action 
plus 6nergique, qui aura une plus grande affinit6. ''231 Die Affinitgt zweier S~iuren 
zu einer Base ist umgekehrt proportional zu der zur Neutralisierung erforderlichen 
Siiuremenge, die Affinit/it zweier Basen zu einer Sfiure ist umgelehrt proportional 
zu der zur Neutralisierung erforderlichen Basemenge, das also sind BERTHOLLETS 
Operationalisierungen der Verwandtschaftskraft, und man erkennt, sie erfolgen 
genau entgegengesetzt wiedie KIRWANS und GUYTONS (S. O. S. 358-360). Die di- 
rekte Proportionalit~it ist durch eine umgekehrte Proportionalit~it ersetzt, eine 
Konsequenz des neuen Konzepts der chemischen Masse, welches einen inversen 
Zusammenhang yon Affinit~it und Quantitgt vorsah. Natiirlich konnte BZRTHOLLZT 
mit dieser Verkehrung der VerhNtnisse mpirisch nut deshalb bestehen, weil er 
gleichzeitig die bis dahin geltenden Affiniffttstabellen auger kraft setzte, welche ja 
den umgekehrten Zusammenhang stiitzten. "Pour accorder ce resultat avec l'ordre 
des affinit& qu'on a admis, il faut reconnaltre ... (que c'est) la seule force de coh6- 
sion dont on a confondu les effets avec ceux de l'affinit6 61ective ...,232 Die alte 
Ordnung der Verwandtschaften ist in Wirklichkeit eine der L6slichkeiten, das neue 
Megverfahren mug also jene nicht reproduzieren, es ist dispensiert vonder  Er- 
stellung der traditionellen Rangfolge. 
Wie steht es nun um die Stellung des Neutralit~itsgesetzes in BERTHOLLm'S 
Theorie, welches ja eine SfiRze der neuartigen Megkonstruktion liefert? RICHTER 
hatte es formuliert als die Behauptung fortdauernder Neutralit/it einer L6sung 
neutraler Salze, selbst bei Basenaustausch. Diese Interpretation ist jedoch ftir 
BERTHOLL~T nicht statthaft, in L6sung sind alle Salze dissoziiert, abgeschiedene 
Zweierverbindungen liegen nicht vor (s. o. S. 369), ein Basenaustausch ist demzu- 
folge ausgeschlossen. Dariiber hinaus ist der Neutralpunkt durch gleiche chemische 
Masse und damit gleiche chemische Wirkung gekennzeichnet. Alle Kr~ifte sind 
also im Gleichgewicht, so dab schon aus dynamischen Griinden die Bildung de- 
finiter Zweierverbindungen u m6glich ist. ,,Den Wechsel der Grundlagen hat 
man bloss aus den Erscheinungen des Niederschlags und der Krystallisation ge- 
schlossen ''233, daraus also, dab im Niederschlag ein Basenaustausch vorlag. Fiir 
diesen jedoch ist allein die Koh/ision verantwortlich, die in der Regel am Neutral- 
punkt ihr Maximum erreicht. TM Damit also glaubt BZRTHOLLZT, allem Geniige 
getan zu haben, die fortdauernde Neutralit/it ist Ergebnis der Dissoziation, der 
Niederschlag Resultat der KoNision. Indessen, diese abwiegelnde Strategie rlebt 
sogleich Schiffbruch. Nach Ausfallen des Niederschlags ist die verbleibende L6sung 
ja immer noch neutral. Obwohl sich auch hier keine abgeschiedene Zweierver- 
bindung gebildet hat, so ist es doch iiberaus erstaunlich, dag die im Salze A erlt- 
haltene S/iuremenge nun gerade ausreicht, um die im Salze B enthaltenen Basen- 
menge zu neutralisieren. Da aber diese Quantit~iten ihrerseits als Affinit/itsindika- 
toren gelten, weist dieser Sachverhalt auf eine mysteri6se Korrespondenz der Sfture- 
23~ BER'rr~OLLET, 1803, p. 124. 
232 op. cir., p. 126. 
233 BERTHOLLET, 1801, p. 52. 
234 BERTHOLLET, 1803, p. 73. 
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und Basenaffinit/iten u tereinander. Die Affinit/it der S/iure $1 zur Base B1 muB 
einen Zusammenhang aufweisen mit der Affinit/it der Siiure Sz zur Base B1, 
oder der S/iure $1 zur Base B2, ein Ergebnis, das im Rahmen der Affinit/itstheorie 
mit ihren substanzspezifisch zwar konstanten, aber eben unabh~mgigen Verwandt- 
schaftskr/iften rst einmal nicht erwartet worden ware. Wohlverstanden, ein der- 
artiges Resultat 1/iuft der Theorie nicht rigoros zuwider, der durchaus nicht 
affinit/itskritische RICHTER l~il3t sich ja gerade von ihm zu seinen Progressions- 
gesetzen i spirieren, ach dem Prinzip, wenn es denn schon einen Zusammenhang 
gibt, laBt ihn uns mathematisch fassen; jedoch erwartet, prognostiziert, h/itte ihn 
die Theorie gerade nicht. BERTI-IOLLET tibertreibt also einerseits, nimrnt abet ande- 
rerseits diese Spannung sehr Renan wahr, wenn er bemerkt, dab bei einem tat- 
s/ichlich vorliegenden Basenaustausch notwendigerweise aure oder alkalische 
Eigenschaften vorliegen miifJten TM, dab also RICHTERS Gesetz in RICHTERS Inter- 
pretation der Affinit~itstheorie widerspr/iche. BERTHOLLET begrtil3t einerseits das 
Neutralit~itsgesetz, benutzt es zu vielf/iltigen Zwecken, sieht sich andererseits zu 
einem interpretatorischen S iltanz gezwungen, balanciert am Rande des Abgrunds. 
Im Rahmen von DALTONS Atomtheorie werden sich jene mysteri6sen Affinitiits- 
korrelationen schliei31ich als die eher schlichte Tatsache der Konstanz des Atom- 
gewichts entpuppen. Je nach theoretischem Zugang also erhalten die gleichen 
Daten ein g~inzlich anderes Gesicht. 
BERTHOLLETS Theorie erfreute sich gleich nach ihrem Erscheinen der beinahe 
ungeteilten Gunst der Zunft, sie nahm alle Hiirden im Flug, erreichte den Gipfel 
des Ruhms in einem Sprung. Die Fachwelt akklamierte nthusiastisch. Jedoch, 
frtih gereiften Wunderkindern ist nicht imrner auch eine erftillte Laufbahn be- 
schieden. Zwar lauschte die Mehrheit entziickt den neuen K1/ingen aus Arcueil, 
anderen abet erschienen die kiihnen Tonformationen giinzlich dissonant. Man 
verlangte eine andere Partitur, s~igte rastlos an den tragenden Streben des Kothurn, 
auf dem das neue Idol, den Lorbeer schwingend, huldvoll auf die geneigten 
Hiiupter des chemischen Publikums herabblickte. Auf dem Gipfel verharrt es sich 
schwer. Und so sah er sich alsbald veranlal3t, unser gefeierter Affinit/itstheoretiker, 
die Kritiker abzuwehren. Neben JOHN DALTONS (1766-1844) Theorie gemischter 
Gase, wohl zu trennen yon der sp/iteren Atorntheorie, bestand ie bedeutsamste 
Bedrohung in Louts PROUSTS (1754-1826) Konzept der konstanten Proportionen. 
Substanzen kombinieren icht in beliebigen Verh/iltnissen, diese sind immer fix, 
unver/inderbar, weder yon der Natur, noch yon der chemischen Kunst zu beein- 
triichtigen. "... und wenn uns daher weder die Natur noch die Kunst irgendwo 
Zwischenverh~iltnisse zwischen jenen beiden Verbindungen des Eisens mit dem 
Schwefel zeigt, so miissen wir uns nicht beeifern, eine variable Sulfuration zuzu- 
lassen", proklamiert PROUST, gegen BERTHOLLET gerichtet, darauf bestehend, ab 
es ,,die Natur (ist), oder wie man die Kraft sonst nennen will, welche jedem Che- 
miker verwehrt, die Verbindungen nach andern Verhiiltnissen zu bewirken. ''236 
Natiirlich, das Prinzip ist keineswegs neu, angedeutet findet es sich bereits bei 
2as BERTHOLLET, 1801, p. 52. 
236 PROUST, 1804, p. 267--269; ftir eine Schilderung der BERTHOLLET-PROUST-Kontro- 
verse cf. KAI~OOR, 1965, p. 53--110. 
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STAHL, was PROUST auch durchaus zugibt 237, ausgefiihrt bei VENEL. 238 Neu ist 
lediglich der ausdriickliche Bezug des Gesetzes auf zwei diskrete Verbindungs- 
stufen, nachdem auch er anfangs von einer einzigen Proportion ausgegangen war. 
Jene Stufen werden nicht allm/ihlich, vielmehr in einem Sprung erreicht, sie sind 
auch nicht festgelegt durch BERTFIOLLETS physikalische Einfliisse, vielmehr be- 
stimmt durch die Art der beteiligten Substanzen . . . . . .  ein Theilchen von Kali, 
Erde, oder Oxyde, welches sich mit einer S~iure in BeriJhrung findet, ziehet weder 
eine H~ilfte, noch ein Viertel etc. yon derjenigen Menge an, die zu seiner S/ittigung 
erforderlich ist. Gleich bei der BeriJhrung constituirt es sich damit zum vollst/in- 
digen Gemisch und befolgt dabei diejenigen Verh~iltnisse, die seine Verwandt- 
schaften ibm anweisen. ''2s9 Ganz ohne Zweifel, diese Passagen zielen auf eine 
Wiederbelebung des alten, festen Affinit~itskonzepts, welches von BERTHOLLET 
soeben iiber den Styx gesandt worden war. Nicht also blol3 um das Problem der 
Proportionen ging es, um eine optimale empirische Anpassung an die Daten, 
PROUSTS Einw/inde bedeuteten vielmehr eine Grundsatzkritik der neuen Affinit~its- 
theorie, eine Verteidigung der alten Begrifflichkeit. 24° Es handelte sich um den 
Versuch einer veritablen Konterrevolution, inspiriert vom Geiste der V~iter. 
PROUST also setzte sich ohne Zweifel auf ein recht hohes RoB; sehen wir, wie test 
er im Sattel saB. 
PROUSTS Anspruch ist von geradezu ,positivistischer' Verve getragen, die vor- 
urteilsfreie Analyse enthiJllt zwingend ie ewige Wahrheit des Gesetzes der konstan- 
ten Proportionen. Strenggenommen handelt es sich nicht einmal um ein Gesetz, es 
ist eine einfache Tatsache. 241 Nun zeigt gerade die entbrennende Kontroverse zwi- 
schen PROUST und BERTHOLLET, wie schlecht es um die Tatsachen gelegentlich be- 
stellt ist. Fiihrte PROUST eigene Resultate an, auf Konstanz verweisend 242, so 
stellte BERTHOLLET eine Vielzahl von Ergebnissen vor, von anderen Chemikern stare- 
mend, welche zwingend auf Variabilit~it zu deuten schienen. 24a Zudem, die Debatte 
wurde dadurch kompliziert, dab PROUST keinesfalls die Konstanz der Zusammen- 
setzung aller Stoffe behauptete, BERTHOLLET umgekehrt keinesfalls jegliche Kon- 
stanz bestritt. Aus den Verwandtschaftsgesetzen, so BERTHOLLET, ,,habe ich aber 
nicht geschlossen, dass es keine Verbindungen ach constanten Verh~iltnissen gebe; 
sondern ich habe nut behauptet: dass die Zahl dieser constanten Verbindungen sehr 
viel kleiner sey, als man glaubte . . . .  zweitens, dass, wenn die Verh~iltnisse constant 
sind, der Grund davon zu suchen sey in der Kraft der Coh~ision ... und in dem 
Widerstande ... der Elasticit/it ...,,244 Konstante Proportionen in einzelnen 
237 cf. KAPOOR, 1965, p. 86. 
238 cf. CARRIER, 1987, Abschnitt VI. 
239 PROUST, 1806, p. 406. 
24o Obwohl die Massenwirkung im Grundsatz mit festen Proportionen vereinbar 
ist, und obwob_l PROUST erstere nicht direkt angreift, mul3 seine Rede von den festen 
Verbindungen und festen Reaktionen auch als gegen diese gerichtet betrachtet werden. 
In der Tat ist ja nach dem Sieg der konstanten Proportionen auch die Massenwirkung 
weithin zuriJckgewiesen worden. 
241 PROUST, 1804, p. 269. 
242 op. cir., p. 267-269; PROtrST, 1805, p. 543-546. 
24~ BERTHOLLET, 1805, p. 282--288. 
244 op. cit., p. 278. 
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F~llen waren fiir BERTHOLLET also durchaus verdaulich. Umgekehrt traten bei 
vielen Substanzen, auch fiir PROUST unbezweifelbar, eminent variable Proportio- 
nen auf. Um dem gerecht zu werden, trennt PROUST zwischen den wahren Ver- 
bindungen fester Proportion - ,,Die Natur ... (iiberlfil3t) die Bestandtheilsver- 
hfiltnisse wahrer Verbindungen nicht dem Eigensinn des Zufalls ''2~5 - und den 
Mischungen, den ,,Gemengen", welche durchaus beliebige Zusammensetzung auf- 
weisen k6nnen. Dies abet bedeutet, neben den experimentellen Divergenzen, 
noch eine zweite Quelle der Unsicherheit. Auch bei weniger verworrener Daten- 
lage h~itten sich doch endlose Zwistigkeiten an deren Interpretation entzfindet. 
Wo BERTHOLLET Verbindungen variabler Proportion sah, vermochte PROUST 
bloB Mischungen yon proportionskonstanten V rbindungen auszumachen. Ver- 
folgen wit ein Beispiel. BERTHOLLET bringt vor, PROUST selbst habe ja variable 
Verbindungen yon Antimon, Schwefel und Sauerstoff hergestellt. PROUST ant- 
wortet, hierbei habe es sich keineswegs um eine Verbindung aller drei Bestandteile 
gehandelt, um ein Schwefelantimonoxid, sondern um eine bloBe Mischung aus 
Antimonsulfid und Antimonoxid, welche selbstverstfindlich wechselnde Zusam- 
mensetzung aufweisen kann. ,,Urn meine Meinung deutlich zu machen, habe ich 
jene Aufl6sungen so bezeichnet, wie ich das Zergehen des Zuckers in Wasser be- 
zeichnen wiirde. Es ist Wasser mit 1, 2, 3 Portionen Zucker. Ich sehe nicht, wie 
man sich dentlichere Begriffe von den Aufl6sungen des Schwefel-Spiessglases 
(Antimonsulfid, wohl Sb2S3, d. V.) in das Spiessglasoxyd (Antimonoxid, wohl 
Sb203, d. V.) machen kann. ''246 Natfirlich, an einem solchen Punkte angelangt 
ist jede Debatte zur gfinzlichen Fruchtlosigkeit verdammt, es sei denn, es gel~inge, 
ein akzeptables mpirisches Kriterium zur Scheidnng von Mischung und Verbin- 
dung vorzuschlagen. BERTHOLLET bemerkt dies sehr genau. ,,Bevor wir hierfiber 
(fiber die Existenz von Verbindungen zwischen den extremalen Oxidationsstufen, 
d. V.) die Thatsachen zu Rathe ziehen, muss ich noch bemerken, dass ich von 
H. Proust den Unterschied, welchem er zwischen Zergehen (dissolution) und Ver- 
bindung (combinaison) macht, genauer erkl~irt zu sehen gewfinscht hfitte. Denn 
bleibt in dieser Unterscheidung etwas schwankendes, so wird er (wohl ,es', d. V.) 
auf die Beobachtungen geworfen. H/~tte ich z.B. bewiesen, dass es Zwischen- 
verh~ltnisse zwischen dem Maximum und dem Minimum giebt, so wiirde man 
damit antworten, dass man das Minimum in das Maximum, oder das Maximum 
in das Minimum zergehen liesse, je nachdem an es bequemer f~inde."247 !n der 
Tat, BERTHOLLET hat ganz recht, ohne klare Scheidemarke sind auch pr~izise 
Analysen zum Nutz und Frommen jeder Partei nach Belieben auszudeuten, als 
variable Verbindung oder als variable Mischung. PROUST nun hat offenbar die 
Notwendigkeit eines solchen Kriteriums anfangs nicht recht begriffen, ihm schien 
alles gfinzlich klar. BERTHOLLETS Einwfirfe sind nur geeignet, ,,Dunkelheit fiber 
Unterscheidungen zu verbreiten, die doch sehr hell sind. ''24s LUDWIG WILHELM 
GILBERT abet, der Herausgeber der ,Annalen der Physik' und neben THOMAS 
THOMSON 249 der m6glicherweise einzige dezidierte Anh~nger PROUSTS vor dem 
245 PROUST, 1805, p. 546. 
246 PROUST, 1804, p. 271-272. 
2~-7 BERTHOLLET, ]805, p. 279--280. 
248 PROUST, 1804, p. 268. 
249 el. MELDRUM, ]910, p. 9. 
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Aufkommen von DALTONS Atomtheorie, bemerkt sehr deutlich die Achillesferse 
seines Idols, eilt ihm zur Seite, unterschiebt ihm, mit allem Wohlwollen, die fol- 
gende Konstruktion. ,,Nach allem, was er (PROUST, d. V.) hier und weiterhin 
dartiber salt, ohne sich doch in bestimmte Erkl~irungen und Definitionen einzu- 
lassen, scheint er mir diesen Unterschied (yon Mischung und Verbindung, d. V.) 
in folgendes zu setzen: zwei Grundstoffe, die sich miteinander vereinigen, thun 
das nut nach festen und unvergnderlichen VerhNtnissen ... Solche Vereinigungen 
nennt Proust combinaisons ... Solche Verbindungen ab, cd verm6gen sich da- 
gegen untereinander, oder mit einem anderen Grundstoffe m auf eine yon der 
vorigen wesentlich verschiedene Art chemisch zu vereinigen ... Diese Vereini- 
gungen gehorchen nach ihm nicht dem Gesetze fester Verh~iltnisse, sondern k6n- 
hen nach allen beliebigen Verhiiltnissen gemischet werden. Er nennt sie dissolu- 
tions. ''25° Was GILBERT hier aufw/irmt, in apologetischem Bestreben, ist nattirlich 
nichts anderes als die alte Stahlsche Trennung yon Mixtion, der Elementverbin- 
dung, und Compositum, der Mixtionsverbindung (s.o.S. 331). Mixtionen also, 
das hat PROUST, GILBERT zufolge, eigentlich gemeint, weisen konstante, Com- 
posita eine variable Zusammensetzung auf. Indessen, das hilfsbereit herange- 
schaffte Rettungsboot ist wenig seettichtig. Bald darauf n~imlich muB GILBERT 
die Unhaltbarkeit seines Man6vers eingestehen. Metallegierungen, Elementver- 
bindungen, zeigen variable Proportionen, Salze hingegen, Vereinigungen von 
komplexen Substanzen, yon Sfturen und Basen, sind in ihrer Zusammensetzung 
unstreitig konstant. TM
PROUST also hatte kein unabhiingiges Scheidekriterium und liel3 sich letztlich 
gar zu dem unseligen Satz hinreiBen, Verbindungen seien eben dutch feste, 
Mischungen dutch variable Anteile gekennzeichnet. 252Ein Kriterium solcher 
Art allerdings h/itte er besser unbemiiht gelassen, das Gesetz der konstanten Pro- 
portionen wird so zu einem analytischen Urteil. Alle Stoffe fester Zusammenset- 
zung weisen eine feste Zusammensetzung auf, eine ebenso richtige wie giinzlich 
wertlose Behauptung. GILBERT folgt dem Meister erhobenen Hauptes in den Sumpf. 
,,Als den Charakter der Verbindungen warden wit also Vereinigung nach wenigen 
festen Mischungs-Verhiiltnissen anzusehen haben, und als Charakter der Zerge- 
hungen, Vereinigung nach progressiven unmerklich in einander tibergehenden 
VerhSltnissen ...253 Auf diese Weise war das leckgeschlagene Boot endgtiltig aufs 
Rift gesetzt. 
Insgesamt betrachtet also spielt die Kontroverse zwischen BERTHOLLET und 
PROUST auf zwei Ebenen, der empirischen und der theoretischen. Auf der empiri- 
schen Ebene diirfen wir getrost yon einem Unentschieden sprechen; jeder der 
Kontrahenten karrte eine Unzahl yon fiir ihn giinstigen Analysen herbei, hielt 
sie herausfordernd dem offenkundig schlampig arbeitenden Widerpart entgegen. 
Dabei sollte betont werden, dab PROUSTS Resultate keinesfalls besser waren als die 
2so GILBERT in PROUST, i805, p. 270-271. 
251 GILBERT, 1811, p. 387. 
252 KAVOOR, 1965, p. 101. 
253 GILBERT, 1811, p. 389; die Zirkularit/it st bei GILBERT ein wenig dadurch maskiert, 
dab er zusfitzlich noch eine Anleihe bei BERTHOLLET macht und Mischungen als Ergebnis 
schwacher, Verbindungen als Resultat starker Affinit~iten ansieht; op. tit., p. 388-389. 
Dies jedoch ftihrt nicht zu einer empirisch verwendbaren Scheidemarke. 
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seiner Gegner, die konstanten Proportionen demnach nicht als eine aus genauer 
Messung erwachsene Hypothese betrachtet werden k6nnen, als blol3e Verallge- 
meinerung akribisch bestimrnter Tatsachen. PROUSTS Oxidanalysen, tier eigent- 
liche casus belli, weisen die epocheniibliche Fehlermarge auf 254, gelegentlich 
nimmt PROUST auch dort in aller Deutlichkeit konstante Proportionen wahr, 
beim Rost, bei den Eisenerzen 2s5, wo sich tats/ichlich nicht viel davon findet. 
Auch PROUST, trotz aller positivistischen Attitude, traut rnehr dern Kopf als der 
Hand, sieht iiberall das ohnehin Erwartete. 
Angesichts des schwankenden empirischen Unterbaus machten sich PROUSTS 
theoretische Schw/ichen ur urn so st~irker bemerkbar. Hinter BERTHOLLET stand 
eine umfassende Theorie, PROUST vermochte nur mit einer einzigen Hypothese 
aufzuwarten, yon tier er dariJber hinaus nicht einrnal klar zu sagen verstand, 
was sie eigentlich aussagte. Ohne Zweifel, es stand sehr schlecht urn PROUST, und 
wir wagen die Prognose, ware ihm nicht in letzter Minute DALTONS Atomtheorie 
zu Hilfe gekommen, seine Werke, seine in rastloser Riihrigkeit hervorgebrachte 
Artikelflut, h~itte alsbald nur noch in den Archiven der Bibliotheken ein staubiges 
Dasein gefristet. 256 Erst als eine umgreifende Alternativtheorie zur VerfiJgung 
stand, als die konstanten Proportionen zur Konsequenz des Daltonschen Atomis- 
rnus wurden, und solcherart auf nichttriviale Weise theoretisch interpretierbar, 
erst dann war ihr Kampf um einen Platz im Lehrgeb~ude yon Erfolg gekr6nt. 
Zuvor optierte die Wissenschaftlergemeinde fast einhellig fiir BERTHOLLET. 
ADOLF FERDINAND GEHLEN (1775--1815), um nur eine Stimme herauszugreifen, 
sieht PROUST deutlich im Hintertreffen. ,,So interessant Proust's Abhandlungen 
fiir denjenigen sind, der sich n/iher mit spezieller Chemie besch/iftigt, durch das 
reiche Detail, welches er beibringt; so sehr letzteres auch im Einzelnen auf Liicken, 
die Berthollet gelassen, aufmerksam acht: so ist doch demjenigen, der mit des 
letztern Forschungen bekannt ist, leicht, einzusehen, dab es gegen dessen Lehre im 
Ganzen gar nicht beweisend ist. ''257 Mit seinem eigentlichen Anliegen also hat 
PROUST nicht iiberzeugt, BERTHOLLET behielt die Oberhand. Dieses Resultat mag 
irritieren, verteidigen wir doch hier, mit der zeitgen6ssischen Wissenschaft, die 
im nachhinein betrachtet falsche gegen die im Riickblick richtige Konzeption. 
Denn, im Grundsatz hatte PROUST weitgehend recht, zSs In der Praxis trafen seine 
Unterscheidungen zwischen Mischung und Verbindung den Sachverhalt in der 
Regel recht gut. Nur, er wuBte eben nicht zu sagen, warum. Ad-hoc-Vermutungen 
aber haben es schwer, allgemeine Theorien auszuhebeln. Der Glanz yon BZR- 
THOLLETS Theorie also war durch die Attacke PROUSTS kaum getriibt, erst unter 
dem Ansturm yon DALTONS Atomtheorie sank sie dahin. Mit dieser aber wird 
ein neuer affinit/itstheoretischerAbschnitt begonnen, der hier nicht mehr nachge- 
zeichnet werden kann. 
254 Cf. MELDRUM, 1910, p. 9; PARTINGTON, 1963, p. 646-647; bei genaueren Messun- 
gen h~ttte PROUST zudem fiber die multiplen Proportionen achgerade stolpern mtissen. 
25s PROUST, 1806, p. 409-410. 
256 Zu einem /ihnlichen Ergebnis gelangt MELDRUM, 1910, p. 8. 
257 GEHLEN in PROUST, 1806, p. 428. 
258 Allerdings, kennt man heute mehrere Kristalle variabler Zusammensetzung, 
welche, mit gutem Recht, als berthollid bezeichnet werden. 
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VI. Die Entwicklungslinien der Atfinitfitstheorie 
Der letzte Paragraph analysiert die wesentlichen Stufen des Fortgangs der Affinit~its- 
theorie. Die Entwicklung vor BERTHOLL~TS Wendung wird in eine empirische, ine termi- 
nologische und in eine konzeptionelle Phase geteilt, wobei die konzeptionelle Phase wieder- 
um zwei Abschnitte aufweist, deutlich unterschieden nach dem Grade der theoretischen 
Autonomie der Entwicklung und nach dem AusmaB des Erfolges der theoretischen u d 
experimenteUen Untersuchungen. 
Die Affinit~iten erwuchsen aus der Anwendung des Newtonschen Programms 
auf die Chemie, auf die Wechselwirkung der Partikel. Der Geist N~wToNs gebar 
die elektiven Attraktionen. Demgegenfiber stand eine durchaus empiristische 
Selbsteinsch~itzung, meinte man doch, die Affinit~iten der Natur gleichsam auf 
direktem Wege abgelauscht zu haben. GUYTON DE MORVEAU charakterisiert die 
Theorie lediglich als eine Menge geordneter Beobachtungen. 259 Aber so war es 
eben keineswegs, vielmehr standen theoretische Prinzipien Pate, yon GUYTON 
in aller Unschuld genommen als g~inzlich der Erfahrung entlehnt. Die scheinbare 
Selbstverst/indlichkeit vertrauter Denkkategorien verftihrt den Wissenschaftler 
h/iufig dazu, diese fiir gleichsam natfirlich vorgegeben zu halten. Die Gewohnheit 
gaukelt Naturhaftigkeit vor und Nihrt so die Illusion, die eigenen Vorstellungen 
seien, fern aller Voreingenommenheiten, l diglich eine Analyse der nackten Tat- 
sachen. Was aber waren nun jene Prinzipien, welche die Affinitfttstheorie fiber ihre 
gesamte Lebensdauer hinweg charakterisierten ? 
Affinit~iten bestimmen den Ausgang chemischer Reaktionen, sie sind Newton- 
sche Kr~ifte, keine Energien also, ihre St~irke ist far jedes Substanzpaar spezifisch 
und konstant, unabh~ingig yon ~iul3eren Gegebenheiten, und sie sind der S/itti- 
gung unterworfen. Affinit~iten als substanzspezifisch konstante Kr/ifte mit S~itti- 
gungscharakter, das ist der harte Kern des Programms, er bestand unverfmdert 
fiber den gesamten Untersuchungszeitraum. In einer ersten Phase, etwa bis zur 
Mitte des Jahrhunderts reichend, enth~ilt man sich jeder weiteren theoretischen 
Arbeit, versucht lediglich, dem Vorbild GEOFFROYS folgend, AffinitMstabellen ffir 
die bekannten Substanzen zu erstellen. Wir wollen hier vom empirischen Stadium 
sprechen. Die Frfichte dieses klassifikatorischen Eifers bestanden icht zuletzt 
in einer stattlichen Anzahl yon Anomalien. 
Das Konstanzaxiom verlangte den stets gleichartigen Ablauf von Reaktionen, 
ungeachtet ver~inderter Umst/inde. Indessen, es Niuften sich die Fftlle, in denen 
Abweichungen yore regelm~il3igen Gang unabweisbar waren. Dariiber hinaus 
erlebten einige empirische Verallgemeinerungen derersten Stunde, dab etwa Erden 
in Substitutionsreaktionen stets Metalle auszufiillen verm6gen, bei Vermehrung 
des Datenmaterials einen schnellen und glanzlosen Abgang. 26° Das Programm 
geriet daraufhin in seine erste Vertrauenskrise, ine positivistisch inspirierte 
Gegenstr6mung entstand, allen Systematisierungen abhold und auf der Einzig- 
artigkeit jeder Tatsache bestehend. Die Mehrheit indessen wollte sich mit dem 
2s9 GUYRON, 1786b, p. 538. 
260 BERGMAN, 1775, p. 5. 
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bloBen Registrieren der Tatsachen icht begnfigen 261, und in der Tat, unter der 
Schirmherrschaft des Karteikastens gedeiht Wissenschaft schlecht. 
Die ersten Bemtihungen einer Ausdifferenzierung der Theorie waren eher 
terminologischer Natur. Man benannte die theoretisch nicht faBbaren Effekte, 
schied systematisch die Affinit/iten via sicca, ftir Reaktionen dutch bloBe Erw/ir- 
mung, yon den Affinit/iten via humida, verantwortlich fiir Prozesse mit gel6sten 
Reaktanden. In gleicher Weise trennte man die einfache Verwandtschaft vonder  
doppelten, unterschied eine Zahl weiterer Unterfiille. 
Soleherart klassifiziert glaubte man sie neutralisiert, die Anomalien. Jede Ab- 
weichung vom erlaubten Gang zeigte lediglich an, dab eine andere, bislang nicht 
erfaBte Verwandtschaftsart am Werke war. Die fehlende Konstanz von Reak- 
tionsverlfiufen verwies nur darauf, dab im einen oder im anderen Fall eine zu- 
s/itzliche, jedoch selbst durchaus konstante, Affinit/it zu des Theoretikers Ver- 
wirrung ins R/iderwerk eingriff. In dieser zweiten, der terminologischen Phase der 
Affinit/itstheorie behalf man sich also mit linguistischen Tricks, klassifizierte die 
Ausnahmen und hielt sie alsdann bereits ffir erkl/irt. 
An die empirische und die terminologische Phase schloB sich eine Epoche 
konzeptionellen Fortschritts an. Die begriffliche Weiterentwicklung betonte dabei 
zum einen die physikalischen Begleitumst~inde einer Reaktion, w~ilzte einen Tell 
der Erklfirungslast auf diese ab, und erreichte so zum anderen, dab die Vielfalt 
der nun ins Kalktil gezogenen Umst/inde die Vielfalt der Affinit/iten mehr und 
mehr entbehrlich machte. Physikalisierung und Vereinheitlichung, das markiert 
das Leitmotiv der konzeptionellen Epoche. Diese Tendenz driickt z.B. der beson- 
ders in Frankreich vorherrschende Buffonianismus aus. Nimmt man die eine 
Gravitation als Grund allen affinitiven Wechselspiels, o muB man in den Begleit- 
umst/inden chemischer Prozesse jene Faktoren suchen, die die grundlegende Ein- 
heit der Affinit~t in die ph/inomenale Vielgestalt ranformiert. Der Buffonianis- 
mus bleibt solcherart nicht folgenlos, bloBe Deklaration. Sowohl BERGMANS 
Entwicklung einer Theorie der Fltichtigkeit, die den Ursachen des bis dahin 
g/inzlich mysteri6sen Einflusses der Temperatur auf den Ablauf yon Reaktionen 
nachsptiren sollte (s.o.S.  349-350), wie auch BERTrtOLLETS Massenwirkung 262, 
welche die Reaktandenquantitfiten als die die einheitliche Affinit/it modifizierenden 
Umst/inde betrachtete, sind deutlich motiviert yon einem Buffonschen Glaubens- 
bekenntnis. Hatte man also zuerst immer unterstellt, die Affinit~iten beherrschten 
die Reaktionen ausschlieBlich, regierten mit absoluter Gewalt, so werden sie nun 
in ein Verfassungssystem eingebunden, betrachtet man chemische Prozesse als 
Zusammenspiel mehrerer Faktoren, von denen die Affinit/it nur einer ist. Die elek- 
tive Attraktion sieht sich im Ringen um die Gunst des Reaktionspartners nun 
mit einer stattlichen Anzahl von Mitbewerbern konfrontiert, sie ist nur wirksam, 
insofern sie sich gegen die Konkurrenten durchzusetzen vermag. So verstand man 
zum ersten, die Koh~sion als Gegenwirkung zur Affinit/it in Ansatz zu bringen, 
man beriicksichtigte zum zweiten die repulsive Kraft des W/irmestoffs und erfand 
das Konzept der Potentialbarriere. Die Idee zum dritten, auch die Affinit/iten des 
L6sungsmittels zu berticksichtigen, ffihrte zu der wichtigen theoretischen Vereini- 
261 cf. etwa BERGMANS groBangelegte Verteidigungsrede op. cit., p. 3. 
262 Zu BERTHOLLETS Buffonianismus cf. BERaT-IOLLET, 1803, p. 22. 
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gung der vordem g/inzlich ad hoc eingefiihrten via sicca/via humida-Scheidung. 
Die Theorie der doppelten Zerlegung schliel31ich relegierte, durch blol3e Ausbeutung 
des S/ittigungskonzepts, die doppelten Verwandtschafterl alsbesondere Art elek- 
tiver Attraktion ins Reich der Fabel, reduzierte sie g~inzlich auf die einfachen 
Affinit/iten, mit dem Erfolg bewiihrter Gesetzesprognosen zudem. Ohne Zweifel 
handeln wir hier yon der Glanzzeit der Affinitgtstheorie, obwohl sie auch dann 
Anomalien, empirische wie theoretische Schwierigkeiten nicht los wurde. Wir er- 
w~ihnten das niemals aufgekliirte Knallgasproblem und auch die durehaus nicht 
g/inzlich gel6sten Schwierigkeiten mit den leidigen Temperaturabh/ingigkeiten. 
Auch die v61tig unerwartete Vervielf/iltigung der S/ittigungspunkte v rursachte 
auf der theoretischen Ebene einiges Kopfzerbrechen. 
Es ist nicht zu verkennen, dab die Affinit/itstheorie eher auf empirische Schwie- 
rigkeiten reagierte denn, yore Schwung der eigenen Begrifflichkeit davongetragen, 
die Linien ihrer theoretischen Weiterentwicklung selbst/indig setzte. Hier versagte 
auch die Kraft der allgemeinen Systeme, von denen noch am ehesten langfristige 
Forschungsstrategien zu erwarten gewesen w/iren, fOber einzelne Ans/itze wie 
GUYTONS Buffonianisch inspirierte Reduktion der Adh/ision auf Affinit~it und 
seine ~_quiponderanztheorie der L6sung, gelangte man jedoch kaum hinaus. 
So zog man erst nach dem empirischen Auftreten yon Temperaturabhiingigkeiten 
der Reaktionen die W/irmestoffaffinit~iten ins Kalktil, weitete dieseia Ansatz erst 
nach der experimentell tablierten via sicca/via humida-Scheidung zu einer all- 
gemeinen Theorie der Affinit/it des L6sungsmittels aus. Erst nach der Registrie- 
rung unverstandener Viererreaktionen, erst nach dem Vorbringen des Konzepts 
der doppelten Verwandtschaft ls der Klassifikation des Mysteri6sen, entwickelte 
man die Theorie der doppelten Zerlegung, erst nach der empirisch festgestellten 
Multiplikation der S/ittigungspunkte kreierte BERTHOLLET die Massenwirkung. 
Gerade diese so folgenschwere Entwicklung der Theorie der Mehrfachs/ittigungen 
griindet letztlich auf ROUELLES Beobachtungen der Quecksilberchloride (s.o. 
S. 3 53), fand ihren Anlal3 darin, dab die hierbei auftretenden Farbwechsel schlecht- 
hin uniibersehbar waren. 263 In gleicher Weise ist BERTHOLLETS Konzeption eine 
Folge der experimentellen Schwierigkeiten. Der Berichterstatter des Allgemeinen 
Journals der Chemie zeigt im Jahre 1800 BERTHOLLETS Arbeit an einem Werk 
fiber die Affinit/iten an (wohl BERTHOLLET, 1801), bemerkt, dieses habe zum Ziele, 
den Ursachen der vielffiltigen Anomalien in den Verwandtschaftstafeln auf die 
Spur zu kommen. 264 Erst kam die Anomalie, das Problem, dann die Anstrengun- 
gen zur L6sung. Die Schwierigkeiten wurden icht vorausgesehen. Einunzweifel- 
haft Poppersches Pattern. Mit der ersten aiven Hypothese versinkt man in der 
Anomalienflut und greift erst dann zum Rettungsanker der Hilfsannahmen. 
Gleichwohl sind die in der Not herbeigerufenen Konzepte innerhalb des affinitiven 
Raisonnements durchaus naheliegend, also nicht ad hoc erfnnden, spontan kreiert. 
Sie entspringen in der Regel der Chemie LAVOISIERS oder einer plausiblen Aus- 
weitung bisheriger Oberlegungen. Verstebt man mit LAKATOS ,positive Heuristik' 
als Menge yon Vorschliigen und Hinweisen zur Weiterentwicklung eines Programms, 
263 Die experimentelle Situation schildert BERTHOLLET, 1785, p. 22. 
264 SCHERER, ]800, p. 669. 
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so entstammen all diese Modifikationen dem Grunde nach der positiven Heuristik. 
In diesem Sinne ist also eine begrenzte theoretische Autonomie affinitiven Vor- 
anschreitens zu verzeichnen. 
In einem zweiten Abschnitt der konzeptionellen Phase, welche vor allem die 
neunziger Jahre umgreift, versiegte der bisherige Schwung. Die Aktivitfiten kon- 
zentrierten sich schwerpunktsm/iBig auf die Messung der Affinit~iten sowie auf das 
Problem der Vervielffiltigung der S/ittigungspunkte. Dem Quantifizierungspro- 
gramm nun stellten sich zwei Htirden in den Weg, das Problem der rechten Ope- 
rationalisierung und die Schwierigkeit der mangelnden Verallgemeinerbarkeit. 
Wir berichteten tiber die Konkurrenz der verschiedenen MeBverfahren, unter 
denen vor allem die FOURCROY-GUYTON-Methode der am Test erprobten Phan- 
tasiezahlen (s. o. S. 357-358) und die KIRWAN-RICHTER-Quantifizierung durch s~itti- 
gende Massen (s. o. S. 358-362) um den Lorbeer rangen. Auch innerhalb dieser 
zweiten Str6mung wogte der Streit um den rechten Indikator. BERGMAN etwa hatte 
die zur Neutralisation erforderlichen S~iuremengen infach als die eingesetzten 
Gewichte hochkonzentrierter Sfiuren genommen. KIRWAN wettert, das gehe nicht 
an 26s, entwickelt eigene Verfahren zur Bestimmung der reinen S~iuremasse, die 
gleich wieder unter das heftige Feuer GUYTONS geraten 266, eine keinesfalls mange 
Kontroverse, bertihrte sie doch direkt die M6glichkeit der Messung der S~iure- 
affinit~iten. Man stritt um die angemessene Beobachtungstheorie. Allgemein 
akzeptierte Zahlen sind so niemals zustandegekommen, nicht einmal ftir die 
paradigmatische Situation der Shure-Base-Neutralisation. Darfiber hinaus endete 
die Verallgemeinerung des Programms, die Ausdehnung auch auf andere Reak- 
tionen, wie sie vor allem yon R~CHTER betrieben wurde, in einer Sackgasse. Wir 
wiesen bereits hin auf die dfistere Einsch~itzung der Lage durch die Zeitgenossen. 
Um diese Niederlage in ihrer Tragweite einzusch/itzen, muB man bedenken, dab 
Affinit~itsmessungen ei  zentrales Problem der Epoche darstellten, daB man dessert 
L6sung verknfipfte mit dem Anspruch der Chemie, eine Wissenschaft zu sein. 
". . .  to ascertain and measure the degrees of affinity or attraction", so notiert 
KIRWAN 1783, ist "a subject of the greatest importance, as it is upon this founda- 
tion that chemistry, considered as a science, must finally rest ''267, hiermit wohl 
hoffnungsfroh unterstellend, ie yon ihm erfundene Methode leiste dazu einen 
gewichtigen Beitrag. 
15 Jahre sp~iter liest man es ganz anders. HASSENFRATZ erkl/irt 1798, die 
Chemiker h/itten geglaubt, die Affinit~iten mit Graden und Zahlen ausstatten zu 
k6nnen. 268 Die Zeiten sind indes vorbei, es bedarf des grundsfitzlichen Neu- 
fangs, die Chemie wartet auf einen neuen NEWTON, erst ,,dann wird die Chemie 
in der That zu einer Wissenschaft sich erheben. ''269 Der theoretische Karren steckte 
unzweifelhaft im Morast. In den Periodika der Zeit schreibt man stgndig fiber 
neue Anomalien der Verwandtschaften, der Defaitismus ist Trumpf. Ein zeitge- 
n6ssischer Kommentar, verfaBt allerdings kurz nach und in Kenntnis yon BER- 
THOLLETS Wendung, faBt die Sachlage zusammen: ,,Die Erfahrung hat gelehrt, 
26s KIRWAN, 1783, p. 32. 
266 GUYTON, 1786b, p. 582-585. 
567 KIRWAN, 1783, p. 34. 
268 HASSENFRATZ, 1798, p. 210. 
269 op. cit., p. 214. 
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dab alle diese Bemiihungen (die Anomalienerkl~irung nd die Atiinit~itsquantifi- 
zierung, d. V.) trotz allem dabei verschwendetem FleiB und Scharffsinn den be- 
absichtigten Erfolg gar nicht, oder nur sehr unvollkommen gehabt haben". 27° 
WS.hrend also zum einen die Messung affinitiver Kr/ifte ihrem Fiasko ent- 
gegensteuerte, ergab sich die andere wichtige theoretische Modifikation jener 
Jahre, die Vervielfiiltigung der S~ittigungspunkte, als NoB empirische Anpassung, 
als Ergebnis der gleichsam suggestiven Wirkung der Daten. Metalloxidationen oder 
die verschiedenen Verdiinnungsstufen der Salpeters/iure l gten mit ihren allm/ih- 
lichen Farb/inderungen i en graduellen Reaktionverlauf und stetig ver/inderliche 
Proportionen der Bestandteile nahe. KIRWAN entwickelt sein S~ittigungsgesetz an 
den ohne abrupten Ubergang ablaufenden S~iure-Base-Neutralisierungen mit den 
stetig schw/icher werdenden sauren und basischen Eigenschaften. Die Entwick- 
lung ist hier ausschlieBlich empirisch induziert und vonder Theorie in keiner Weise 
vorhergesehen gar eigenst~indig gestaltet. Die Kritik yon GUYTON und HAZY 
an den Mehrfachverbindungen, am aUm/ihlichen Abfall der Affinit~it, spielt ge- 
rade eine der bislang ftir unantastbar gehaltenen affinititiven Thesen, das Konzept 
des einen herausgehobenen S~ittigungspunkts, gegen die als ungeschickte empirische 
Adjustierung empfundene Theorie der Mehrfachbindung aus. W/ihrend sich also 
bei der Quantifizierung diesich aus der Programmheusristik ergebenden E twick- 
lungsstr~inge uniibersehbar verknoteten, so erzwingen auf dem Felde der S/ittigung 
die empirischen (Jberraschungen Winkelztige, mit denen vonder Anlage der Theo- 
rie her iiberhaupt nicht zu rechnen war. Die affinitive Entwicklung liegt hier un- 
zweifelhaft quer im Strome der affinitiven Heuristik. 
Zeigen die Jahre vor der Jahrhundertwende eine degenerative, eine krisenhafte 
Entwicklung, so scheint BERTHOLLETS neue Konzeption markig revolution~ire Ziige 
aufzuweisen. Den Zeitgenossen jedenfalls galt BERTHOLLETS Wendung als Revo- 
lution. ,,Berthollet's Theorie der Verwandtschaft liefert eine Best~itigung der Be- 
merkung, dab unser Zeitalter das Zeitalter der Revolutionen sey ''271, schreibt 
FIschER 1801, um dies anschlieBend dahingehend zu konkretisieren, dab die bis- 
herige Geschichte der AffinitMstheorie eine Geschichte der bloBen Ausdifferen- 
zierung und Ausgestaltung der stets unver~inderten Axiome gewesen sei, w/ihrend 
BERTHOLLET nun diese selbst unter Feuer nimmt, ihnen g~inzlich neuartige Kon- 
zepte entgegenstellt. So ,,ist klar, dab in allen bisherigen Arbeiten dieser Art gar 
nicht die Tendenz lag die gangbaren Grunds~itze wanckend zu machen ... Statt 
dessen greift Berthollet jene Grunds/itze selbst an, und stellt ihnen andere ent- 
gegen die zu einer ganz neuen Ansicht und Erkliirungsart aller chemischen Er- 
scheinungen fiJhren. ''272 Die Normalforschung istin die Krise geraten, die Revo- 
lution schafft Abhilfe. Der Bruch in der Entwicklung jedenfalls ist yon den Zeit- 
genossen als auBerordentlich tiefgreifend empfunden worden. KARSTENS Zeugnis 
von 1803, das Ende einer ganzen Epoche chemischer Forschung anzeigend, gibt 
hieriJber beredt AufschluB ,,Alle unsere bisher angenommenen Verwandtschafts- 
gesetze, alle Verwandtschaftstafeln, die Frucht vieler thatenvoller Jahre des vori- 
gen Jahrhunderts, k6nnen ... nicht mehr bestehen. Wenn wir sonst, durch die 
richtige Bestimrnung der Verwandtschaftsfolgen, unseren Untersuchungen irgend 
270 FISCHER, 1801, p. 506. 
272 op. cir., p. 503-504. 
272 o/~o cit., p. 507. 
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eines K6rpers die Krone aufgesetzt u haben glaubten; ... wenn wir sic ... als 
den Schlfissel zu allen chemischen Operationen betrachteten, so bleibt uns jetzt 
nur die traurige Gewil3heit, dab alle unsere bisher fiber diesen Gegenstand an- 
gestellten Untersuchungen, alle Bemiihungen vieler zum Theil der gr6Bten und 
ausgezeichnetsten Chemiker um diesen wichtigen Theil der Chemic, vergebens 
unternommen wurden; dab die Verhandlungen dartiber, zum groBen Theil un- 
ntitzer Weise unsere Archive fallen, und NoB zur Geschichte des Fortgangs der 
Wissenschaft dienen, dab auch nicht eine Spur von unseren vorigen Begriffen von 
Wahlverwandtschaft mehr zu finden ist, und dab der Umsturz dieser Lehre den 
unausbleiblichen Ruin vieler chemischen Principien und Grunds/itze zur Folge 
hat. ''273 BERTHOLLET hat die theoretische Landschaft grfindlich umgepfliigt. 
Allerdings ist diese Revolution wohl doch weniger grunds/itzlich, die Kontinui- 
t/it starker ausgepr/igt als von den Zeitgenossen u terstellt. Auch ffir BZRTrtOLLET 
sind Affinit/iten substanzspezifisch konstante Kr/ifte mit S~ittigungscharakter, 
auch er halt also an den Axiomen der Affinit/itstheorie fest. Sicherlich, die chemi- 
schen Attraktionen werden dutch BERTHOLLETS Theorie noch mehr in den Hinter- 
grund gedrgngt, dutch andere Einflasse wie die Quantit/iten der Reaktionspartner 
oder derert L6slichkeit und Flfichtigkeit n ihrer Wirksamkeit beschr/inkt. Dieser 
ProzeB des Zuriickdr/ingens jedoch, dieses Einrahmen durch physikalische Para- 
meter, beginnt keinesfalls mit BERTHOLLET, vielmehr ist gerade darin die Kon- 
tinuit/it des gesamten konzeptionellen Stadiums zu sehen. Zugestanden, dies gilt 
mehr in abstraeto, einige der far BERTrIOLL~TS Konzept wesentlichen i haltlichen 
Zfige, etwa die Massenwirkung, sind in der theoretischen E twicklung am Vor- 
abend der Wendung erade nicht zu spfiren, wenn sic sich auch bereits unter- 
schwellig in den Daten spiegeln. Die spezielle Gestalt der neuen Theorie ist denn 
auch weir eher eine Reaktion auf bekannte Probleme, auf drfickende Anomalien, 
denn eine konsequente und weitschauende Ausbeutung des heuristischen Poten- 
tials. BERTHOLLETS Theorie, die Massenwirkung, ist nicht von allem Anfang an 
vorgezeichnet, s ellt in ihrer inhaltlichen Ausgestaltung icht einfach ein stetiges 
Voranschreiten auf dem yon NBWTONS Vision erleuchteten Wege dar, bedeutet in 
ihrer konkreten Form nicht nut die Vollendung der kfihnen Ideen des Meisters 
aus Woolsthorpe. Von Kontinuitfit also kann zwar insofern gesprochen werden, 
als B~RTHOLLETS Theorie, wie die allermeisten Theorien, einen synthetischen 
Charakter aufweist, als sic bereits zuvor ausgesprochene Id en mit Genie zu 
einem Ganzen vereint, wfihrend andererseits viele dieser Ideen dem Grunde 
nach nicht einer konsequenten Fortentwicklung des Affinit/itsprogramms, sondern 
dem Grfibeln fiber dessen Schwierigkeiten tsprangen. Die Massenwirkung ent- 
stammt nicht der positiven Heuristik, sic fugt auf unterschwellig wahrgenommenen 
Konzentrationsabh/ingigkeiten bei einzelnen Prozessen, auf nebenbei bemerkten 
Unterschieden in der Vollst/indigkeit von Reaktionen. Die Entwicklung also, ob- 
wohl im Grundsatz stetig, weist doch nicht jenes Mal3 an theoretischer Kon- 
tinuit~t auf, welches etwa nach LAKATOS' Mal3st/iben zu erwarten w/ire. 
Woher rahrte dann aber der zeitgen6ssische Eindruck des so auBerordentlich 
tiefgreifenden Bruchs ?Erstammte wohl vor allem darans, dab BERTHOLLETS Theorie 
auf der Ebene der Dateninterpretation, auf dem Niveau der Beobachtungstheorie, 
27a KARSTEN, 1803, p. 136-137. 
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auBerordentlich tiefgreifende Auswirkungen hatte. So kehrt BERTHOLLET den Zu- 
sammenhang von siittigender Masse und Affinitiitsstiirke gerade um und versteht 
die Substitutionsreaktion nicht mehr als Affinitiitsindikator. Gerade dieser letzte 
Schritt, welcher all die sorgfiiltigen Messungen ganzer Forschergenerationen ihrer 
Bedeutung beraubte, mul3 den Wissenschaftlern der Epoche als Revolte wider die 
Ordnung der Natur erschienen sein, als Raub des Allerheiligsten, als veritables 
Armageddon. Nichtsdestoweniger, die Zeitgenossen folgten BERTHOLLET, sahen 
seine Wendung nicht als ruin6ses Attentat, sondern als kathartische L[iuterung. 
Und in der Tat, das neue Modell verstand es, eine Vielzahl bislang riitselhaft er- 
scheinender Phiinomene unter einem theoretischen Dach zu versammeln, angefan- 
gen bei der mysteri6sen Unvollst[indigkeit yon Reaktionen und endend bei KIR- 
WANS Siittigungsgesetz. Zudem war BERTHOLLETS Prognose der Umkehrbarkeit 
von Reaktionsverl~iufen dutch bloBe ~nderung yon Reaktandenquantitiiten ein 
im Rahmen der iilteren Programmversionen schlechthin unerh6rter, giinzlich ver- 
botener Tatbestand, der sich gleichwohl bestiitigte. Sieht man mit LAKATOS' 
Theorie der Wissenschaftsgeschichte in bestiitigten Prognosen einen wesentlichen 
Umstand der Rationalit~it wissenschaftlichen Wandels, so wird man zu dem Urteil 
gelangen, dab das Affinitiitsprogramm it BERTHOLLETS Wendung nach einem 
Jahrzehnt der Ratlosigkeit wieder Tritt gefaBt hatte, solcherart auch dem An- 
sturm PROUSTS mit leichter Hand zu widerstehen vermochte. So zeigt die Entwick- 
lung der Affinit[itstheorie mmer wieder das Bestreben, mit umgreifenden Visio- 
hen gleichsam unmittelbar in die innersten Geheimnisse der Natur zu dringen, 
um bald darauf durch die Widerspenstigkeit der Tatsachen belehrt zu werden, 
dab man bislang bestenfalls den Vorhof erreicht hatte. 
Der Aufsatz beruht auf Vorarbeiten in meiner Dissertation. Ich danke Prof. Dr. 
U. HOVER (Mtinster) nnd Dr. G. WOLTERS (Konstanz) ftir ihre wertvollen Ratschliige 
und Hinweise, sowie Dr. D. STEINMOLLER (Karlsruhe) ftir Beratung in chemischen 
Fragen. 
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